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ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 27 MARS 1961. 


PRÉSIDENCE DE.M. Louis HACKSPILL. 


M. le Présipenr informe l'Académie qu’à l’occasion des fêtes de Pâques, 
la prochaine séance hebdomadaire aura lieu le mercredi 5 avril au lieu 


du lundi 3. 


DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS. 


M. le Présipenr annonce la mort, survenue à Fatouville, par Beuzeville, 
. Eure, dans la nuit du 24 au 25 mars 1961, de M. Doxamex Cor. Il invite 
l'Académie à se recueillir en silence pendant quelques instants, en signe 


de deuil. 


L’allocution nécrologique d’usage sera lue en lune des prochaines : 
séances par M. Prerre Tarpr. 


PRÉSENTATION DE SAVANTS ÉTRANGERS. 


M. Arxaun Dexsoy signale la présence de M. dJosepn Léonarn Warsn, 
… Professeur à l’Université Harvard, Membre de la « National Academy 
“of sciences » de Washington. M. le Président souhaite la bienvenue 
- à celui-ci et l'invite à prendre part à la séance. 


CORRESPONDANCE. 


— de M. Grorces BouriGanD à la place vacante parmi les Académiciens 
es par la mort de M. Albert Pérard; 

de M. Axpré Rivière, à la place vacante dans la section de géologie 
par la mort de M. Paul Fallot. | 

—…. CR, 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 13.) 120 
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M. le Minisrre pe L’Épucarion NarionaLe invite l'Académie à lui présenter 
une liste de candidats à chacune des chaires suivantes :° 
— Chaire de Méthodes physiques de l’Astronomie du Collège de France; 
(Renvoi à la Section d’Astronomie.) 


LC 


— Chaire de Chimie appliquée à la science et à l’industrie nucléaires du 
Conservatoire national des arts et métiers; 
(Renvoi aux Sections de Physique et de Chimie.) 


L'Académie est informée du Symposium ON INORGANIC POLYMERS organisé 
par la « Chemical Society » de Londres et l’Université de Nottingham, 
qui se tiendra du 18 au 21 juillet 1961 à Nottingham, Grande-Bretagne. 


OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


Les Ouvrages suivants sont adressés en hommage à l’Académie : 
— par M. Nrecs Bour, un volume intitulé : Physique atomique et connats- 
sance humaine, traduit par Epmonp BauEr et RoLanp OMNess. 


— par M. Arexavpre Dauvirrier, le tome 19 de la collection Évolution 
des sciences, intitulé : La poussière cosmique Les milieux interplanétaire, 
interstellaire et intergalactique, dont il est l’auteur. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

10 CnarLes CarzLraTre. Sur la figure des planètes. — Contribution à l’étude 
des astéroïdes variables. (Ces Mémoires constituent le développement de 
Notes parues dans les Comptes rendus) ("). 

20 ANDRÉ FABRE. Analyse bactériologique des liquides et sérosités patho- 
logiques. 

39 Sopuie Piccarp. Les groupes fondamentaux et leur décomposition en 
produit quasi libre. 

4° Mémorial des sciences mathématiques. CXLIX. ALExANDER DinGnas. 
Minkowskische Summen und Integrale. Superadditive Mengenfunktionale. 
Isoperimetrische Ungleichungen. 

59 Condon lectures Oregon State system of higher education. Glaciers, 
by Rogerr P. Sxarp. 

60 Henry Favre, WALTER ScHUMANN, Epcar Srromer. Ein photo- 
elektrisch-interferometrisches Verfahren zur vollständigen Bestimmung von 
ebenen Spannungszuständen. 

79 WALTER SCHUMANN. Die Grundlagen der dreidimensionalen Photo- 
elastizität. 

80 4o let prace vysoké Skoly zemédelské a lesnické » Brnè. 1919-1959 
(40 ans de travaux à la Faculté d'agriculture et sylviculture de Brno.) 
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O° Studies of Deep-Sea cores, inaugural dissertation by Eric OLAussoN 
(Thèse, Uppsala). 

109 Cleft palate and speech. À surgical study including observations on 
velopharyngeal closure during connected speech, using synchronized cine- 
radiography and sound spectrography, by Bencr O. NyLéx (Thèse, Uppsala). 

119 Velopharyngeal function in connected speech. Studies using tomo- 
graphy and cineradiography synchronized with speech spectrography, by 
Lars Bsork (Thèse, Uppsala). 

120 The elimination of uric acid in man. Studied by means of C'* 
labeled uric acid. Uricolysis, by Lerr BOGE SORENSEN (Thèse, Copenhague). 

130 Université d’État Lomonosof de Moscou. M. V. KARANDEEvA. 
Geomorfologija evropeiskot tchasti S. S. S. R. (Géomorphologie de la partie 
européenne de VU. R.S.S.). 

149 O. K. Leonr’ev. Geomorfologiya morskikh beregov 1 dna (Géomorpho- 
logie des rives et du fond de la mer). 

159 State Lomonosov University of Moscow. Geographical Faculty 
and Museum of general geography. Jce age in the european section of the 
U. S. S. R. and in Siberia. Edited by K. K. Markov and A. J. Popov. 

1600 Voprosy fizitcheskor geografu S.S.S.R. (Questions de géographie phy- 
sique de l’U.R.S.S.), Rédacteurs : N. A. Gvozperskr: et M. À. GLazovskaya. 

179 O. K. Lance. Podzemnye vody S.S. S.R. I. Podzemnye vody evro- 


peiskor tchastt S.S.S.R. (Eaux souterraines en U.R.S.S. I. Eaux souter- 


raines de la partie européenne de l'U. R.S.S.). 

180 B. I. Koupezin. Printsipy regional not otsenkt estestvennykh resoursov 
podzemnykh vod (Principes de l'évaluation régionale des ressources natu- 
relles en eaux souterraines). 

19° Prirodnaja sreda i geografija sel’skogo khozjaistoa sovetskogo zakar- 
palja (Milieu naturel et géographie de l'agriculture dans les Karpathes). 
Rédacteurs : V. A. Anourcuina et P. I. BouGaExxo. 

200 Université d'État Lomonosof de Moscou. Radiokhimija. Sbornik 
rabot (Radiochimie. Recueil de travaux). 

210 1d._ A. P. TERENT EV, À. N. Kosr, À. M. TsouxEerman, V. M. 
Porapov. Nomenklatoura organitcheskikh soedinenit (Nomenclature des 
composés organiques). 

220 G. B. Boku. Xristallokhinuya (Cristallochimie). 

230 O.. A. Reourov. Teoretitcheskie problemy organitcheskor khimi 
(Problèmes théoriques de chimie organique). 

249 K. I. Meier. Morfogenija vyschikh rastenit (Morphogénie des végé- 
laux supérieurs). 

250 Société des naturalistes de Moscou. Section anthropologique. 
Materialy konferentsii po morfologu tcheloveka (Matériaux de la Conférence 
sur la morphologie de l’homme). 
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260 I. N. VerknovskagA, N. À. Gagerova, E. G. Zinov’eva, V. M. 
Kzercakovskit, À. M. Kouzin, Ia. V. Mamour’, E. G. PLycHEvskagA, 
G. M. Frank, La. L. CHexkurMman. Metod metchenykh atomos + biologu 
(Méthode des atomes marqués en biologie). 

270 [. S. Ecorov. Vydelenie mikrobov-antagonistov 1 biologitcheskie 
metody outcheta ikh antibiotitcheskor aktivnosti (Sécrétion des éléments 
bactériolitiques et méthode biologique de calcul de leur activité antibiotique). 


Il signale également un fascicule multicopié : 


Délégation générale à la recherche scientifique et technique. Le Progrès 
scientifique. Notes de lecture. N°9 1. 


(:) Comptes rendus, 217, 1943, p. 672; 218, 1944, p. 64; 240, 1955, p. 490; 241, 1095, 
p. 1025; 250, 1960, p. 2799. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. — Transformations observées dans 
des couches minces d’alliages fer-aluminium chaufjées dans 
l’air ou dans le vide. Note de MMS Prerrerre Périn, Léa TERTIAN 
et M. Jrax-Jacques TRiLLar. 


4 


Les alliages fer-aluminium présentent à l’heure actuelle un intérêt 
particulier pour certains problèmes qui se posent dans la construction de 
piles atomiques. La plupart des auteurs qui ont étudié le système Fe-Al 
font état des travaux déjà anciens de Bradley et Jay (‘), (*) qui comportent 
une étude complète, par rayons X, des alliages Fe-AIl contenant de o 
à 5o atomes %, d'aluminium (soit o à 33 % en poids). 

Jusqu'à 18 atomes % d’aluminium, le réseau cubique centré du fer 
existe encore, légèrement dilaté, les atomes d’aluminium remplaçant au 
hasard les atomes de fer. Au-delà de cette teneur, les composés ordonnés 
Fe; AI et FeAl peuvent apparaître dans certains domaines de concen- 
tration et de température figurant sur le diagramme d'équilibre proposé 
par Bradley et Jay, Taylor et Jones (*) et Queen-Kuczynski (") (fig. 1). 

La structure ordonnée Fe AI se rencontre dans un large intervalle 
d’alliages trempés et reeuits, la composition idéale correspond à la for- 
mule FeAl avec 5o atomes % d’aluminium (33 % en poids), les atomes 
d'aluminium remplaçant tous les atomes de fer situés au centre des mailles : 
on a alors une surstructure qui correspond à un réseau cubique du type CsCl 
de maille 2,89 À. 

La structure ordonnée Fe, Al se rencontre seulement dans certains alliages 
recuits, la composition idéale correspond à 25 atomes % d’aluminium 
(13,8 % en poids) : le nouveau réseau s'obtient en considérant un cube 
formé de huit mailles de fer « et en remplaçant, dans quatre de ces huit 
mailles, alternativement, l'atome central de fer par un.atome d’aluminium. 
La nouvelle maille est cubique faces centrées avec une arête double de 
celle de FeAl, soit sensiblement 5,78 À. , 

Après Bradley et Jay, plusieurs auteurs (*), (*), (*) ont relié la formation 
de ces composés ordonnés à des anomalies apparentes de certaines pro- 
priétés physiques et tout particulièrement de propriétés électriques et 
magnétiques. 

Nous appuyant sur ces données, nous avons cherché à suivre, par diffrac- 
tion électronique, l’évolution de couches minces obtenues par évaporation 
thermique dans le vide, d’alliages Fe-Al de composition connue : 1° un 
alliage à 13,6 % d'aluminium en poids (composition très voisine de Fe; Al) 
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préparé aux aciéries de Pompey; 20 un alliage à 30 % (composition voisine 
de Fe Al) et un alliage à 20 %,; ces deux derniers alliages ayant été préparés 
au Centre d'Études nucléaires de Saclay par M. Cabane. 

La préparation de la couche mince d’alliage est effectuée par conden- 
sation sur une face fraîchement clivée de chlorure de sodium et la couche 
métallique est recueillie sur une grille après dissolution du sel dans l’eau 
distillée. 

Si l’alliage est vaporisé en totalité, on peut admettre que les proportions 
de fer et d’aluminium dans cette couche sont sensiblement les mêmes 


°C 


4 désordonnée 


FeAl 
ordonné 


50 atomes Al % 


PIB 


que dans l’alliage vaporisé; à l’appui de cette hypothèse, on peut citer les 
travaux de J.-J. Trillat et N. Takahashi (*) sur les alliages aluminium- 
cuivre. 


NATURE DES COUCHES MINCES Fe + Al coNDENSÉEs sur NaCIl. — 
a. Condensation sur NaCI froid (à température ambiante). — Les alliages 
à 13,6 et 20 % d'aluminium donnent un diagramme très net et relati- 
vement fin (fig. 2), identique à un diagramme de fer x dont la maille serait 
légèrement dilatée (2,90 À au lieu de 2,86 À). L’alliage à 30 % donne un 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


PLANCHE I. 


Fig. 2. — Alliages à 13,6 et 20 % vaporisés sur ANaCI froid (Fex dilaté). 

Fig. 3. — Alliage à 30 % vaporisé sur NaCI froid. 

Fig. 4. — Alliage à 30 % vaporisé sur NaC1 chauffé à 4000 C (FeAl). 

Fig. 5. — a. 200; b. 3000; c. 3800; d. 6000. (Alliage à 30 % vaporisé sur NaCl froid 


puis chauffé dans le diffractographe sous 2. 10° mm Hg. Formation du composé Fe Al.) 

Fig. 6. — a. 200; b. 4250; c. 5oo°; d. 6500; e. 7500, (Alliage à 13,6 ou 20 % vaporisé 
sur NaCI puis chauffé sous 2.10 mm Hg, le carbure Fe;AIC apparaît dès 4250 et se 
décompose vers 7500 en donnant Fe;C et Al:0:.) 


Mmes PIrERRETTE PÉPIN, 


LÉA TERTIAN et M. JEAN-JACQUES TRILLAT. 
PLANCHE I. 


Fig. 2. Fig; 


PLANCHE IL 
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PLANCHE II. 


Fig. 7 — Carbure mixte Fe:AIC. 

Fig. 8. — Mélange d’oxydes a-Fe>O; + Fe:0:. 
Fig. 9. — Oxyde 2-Fe:O4. 

Fig. 10, — Alumine y-AlO;: (ou 1). 

Fig. 11. — Mélange d’alumines ; (ou n) + %. 
Fig. 12. — Aluminate de fer FeO, ALO:. 


diagramme toujours beaucoup plus flou (fig. 3) dans lequel on reconnaît 
distinctement les anneaux très élargis du fer x dilaté. Cette différence 
d'aspect des diagrammes est systématique et elle est due à la dimension 
moyenne des microcristaux et peut-être aussi à l’existence de tensions 
dans les alliages les plus riches en aluminium. Il est à noter que dans les 
trois cas, le diagramme propre de l’aluminium n’apparaît pas; un phéno- 
mène semblable avait été observé par J.-J. Tnillat et N. Takahashi pour 
les alliages Cu-AÏ (loc. cit.). 


b. Condensation sur Na CI chauffé à 4o0°. — Si la condensation des 
vapeurs de l’alliage est effectuée sur du sel chauffé à 400, l’alliage à 30 % 
fournit très facilement le diagramme du composé FeAl (fig. 4), compre- 
nant tous les anneaux dus à la surstructure; ce résultat est en accord 
avec le diagramme d'équilibre (fig. 1). 

Par contre, avec les deux autres alliages (13,6 et 20 %), les résultats 
sont beaucoup moins systématiques; suivant les expériences, la surstruc- 


ture Fe-Al apparaît ou non, mais en aucun cas on n’observe l’arrangement 
correspondant à Fe; Al caractérisé par un anneau relativement intense 


situé au voisinage du centre (3,34 À). 


Évorurion Des coucnes minces Fe + Al recurtiries sur NaCl 
FROID PAR CHAUFFAGE DANS LE VIDE. — à. Alliage à 30 %,. — En chauffant 
dans le vide réalisé à l’intérieur du diffractographe (2.10 
préparation obtenue par condensation sur NaCI froid, on observe l’appa- 
rition progressive du composé ordonné FeAl : le diagramme initialement 
flou (fig. 5 a) devient de plus en plus net et, dès 3009, les anneaux supplé- 
mentaires de Fe A] apparaissent. À partir de 4000, on obtient le diagramme 
de ce composé, auquel peut s'ajouter vers 6000 quelques anneaux dus à 
des traces d’alumine y (fig. 5 b, c, d). 


mm Hg) une 


b. Alliages à 13,6 et 20 %. — Les préparations obtenues par conden- 
sation sur sel froid par évaporation sous vide de ces deux alliages étant 
chauffées à l’intérieur du diffractographe (2.10 * mm Hg), on constate 
un phénomène parasite susceptible de masquer et même d’empêcher le 
réarrangement des atomes d’aluminium dans le réseau; la sensibilité 
de ces préparations aux traces de carbone présentes malgré toutes les 
précautions dans l'appareil est en effet telle que, vers 4000 apparaissent 
des anneaux de diffraction supplémentaires qui deviennent suffisamment 
nets et intenses pour qu’on puisse les identifier de façon certaine avec le 
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ê 


carbure mixte Fe; AIC, de maille cubique a — 3,76 À, mentionné anté- 
rieurement par Taylor et Jones (*). La suite des clichés de la figure 6 montre K 
dès 4250 (fig. b) le mélange de la solution solide initiale et du carbure | 
mixte; aucune raie de surstructure de Fe; AI ou FeAl n’est décelable. 

Si l’on pousse le chauffage au-delà de 700, on constate que le carbure 


# 


mixte se décompose en donnant de la cémentite Fe, C (dont les nombreuses 
raies sont visibles sur le diagramme à 7500) ainsi qu’un peu d’alu- 
mine Y-ALO, (fig. 6e). 

Pour confirmer ce résultat, l’on recueille une couche mince vaporisée 
à partir de l’alliage à 20 % sur une fine membrane de carbone et l’on 
chauffe lPensemble carbone + couche d’alliage dans le diffractographe 
électronique. Dans ces conditions, on obttent vers 600-6500 la carburation 
complète de l’alliage Fe-Al, avec formation du carbure mixte Fe; AIC 
représenté sur le diagramme de la figure 7. 


OXYDATION A L'AIR DES COUCHES MINCES PRÉPARÉES A PARTIR DES 
ALLIAGES A 13,6, 20 ET 30 % D’ALUMINIUM. — ÂAfin de comparer l’oxy- 
dation à l’air des couches minces obtenues par vaporisation à partir des 
trois alliages étudiés, on les chauffe dans un four électrique à température 
contrôlée en même temps que des préparations de fer « et d’aluminium purs. 

Le chauffage est effectué durant 20 mn à des températures de 200, 400, 
Goo, 800, 900 et 1 0000 C; les préparations refroidies rapidement à lair 
sont ensuite examinées par diffraction électronique. 

Les résultats obtenus dans cette série d'expériences sont rassemblés 
dans le tableau ci-dessous et les principaux types de diagrammes sont 
reproduits sur les figures 8 à 12. 


Couches minces chauffées au four électrique dans l'air. 


(eC). Fer « pur. Al pur. Fe-Al 13,6%. Fe-AIl 20%. Fe-AI 30%. 
MLMCPEE doc: Altec" fc: Fe & dilaté Fe « dilaté Fe & dilaté 
URI TES RUN a = 4,046 À 4= 2,90 À 4 = 2,90 À Flou 
DO0 Fe & + Fe,O, Al id. 20° id. 20° id. 20° | 
+ traces d'oxyde + traces d'oxyde —+- raies faibles 
de FeAl 
h00.. male O0;-EFe 0; Al + traces a-Fe, O; 4-Fe,O; Fe Al + traces 
y-ALO: y-ALO; 
600... a-FeO; y-ALO; + raie a-Fe,O; a-FeO; y (oun) ALO; 
cb, 50 (7?) 
800... a-Fe:0;,+Fe;0, y (ou n) ALO, a-Fe,O,+Fe,O, a-Fe,0,+Fe,O, y (oun) ALO; 
900... a-FeO;+Fe,O, y(oun) ALLO, a-Fe,O0,+Fe,O0, a-FeO,+Fe;,0, y (ou n) + «-ALO:; 
1000... a-Fe,O;,+Fe.O, y (ou n) ALO,; Aluminate de fer (FeO, ALO;) + traces d’oxydes 
de Fe et Al 


1° Jusqu'à 900, pour les alliages les plus riches en fer (13,6 et 20 % Al), 
les diagrammes ne comportent que les oxydes 4-Fe,0: et Fe;0,. 

* À O00° en particulier, on obtient exactement le même diagramme qu’avec 

le fer pur (voir fig. 8 : mélange 4-Fe,0; + Fe;0,). Aux températures 


Î 
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inférieures à 9000, ces mêmes alliages donnent un diagramme de 4-Fe,0; 
pur (fig. 9) alors que les préparations de fer x pur donnent un mélange en 
proportions variables de 4-Fe,0, et Fe;:0.. 


29 À 4009, l’alliage à 30 % donne le diagramme du composé ordonné 
FeAl (fig. 4). Entre Goo et 800°, cet alliage se comporte comme l’aluminium 
pur chauffé dans les mêmes conditions et donne le même diagramme (fig. 10) 
(alumine y + une raie au centre à © 4,50 À qui pourrait appartenir à une 
alumine voisine, 1). 


À 9000, on obtient en général un diagramme assez complexe qui semble 
comporter un mélange d’alumines ÿ (ou ñ) et 4-ALO, (fig. 11). 


30 Enfin, à 1 0009, les trois alliages donnent un même et nouveau 
diagramme, dans lequel dominent les anneaux du composé spinelle 
(FeO, ALO:.), aluminate de fer cubique a — 8,12 À (fig. 12) avec des 
traces d’oxydes de fer et d'aluminium. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
(:) A. J. BRADLEY et H. JAY, Proc. Roy. Soc. (London), À 136, 1952, p. 210-230. 
(DRAP BRADIEV OL AN A JAY Je elronmSteel Inst, 125, 1932, p. 339-357. 
(*) H. SATo, Science Repts. Research Inst., Tôhoku Univ., A 3, 1951, p. 13-23. 
(*) H. Musumoro et H. Sarro, Science Repts, Research Inst., Tôhoku Univ., A 3, 1951, 
p. 523-534. 
(6) W. D. BENNETT, J. Iron Steel Inst., 171, 1952, p. 372-380. 
(5) A. TayLor et R. M. Jones, Phys. and Chem. of Solids, 6, juillet 1956, p. 16-33. 
() QuEeEn-Kuczynski, Trans. Metal. Soc. A.1. M.E. (U.S. A.), 215, août 1959, 
p. 619-622. 
(5) N. TAKAHASHI, J.-J. TRILLAT et A. SAULNIER, Métaux, Corrosion, Industrie, 28, 
n° 333, 1953, p. 189-2002. 


) 
) 


(Laboratoire de Rayons X du C.N.R.S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OÙ TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ARITHMÉTIQUE. — Au sujet d’une présentation simplifiée de la formule 
du binome et de propriétés des nombres premiers qui s’en déduisent. Note de 
M. Srépuaxe Tuouvexor, présentée par M. René Garnier. 


A. NOTATIONS EMPLOYÉES, APPLICATIONS À LA FORMULE DU BINOME. — 
1. Quels que soient les nombres entiers 4, b et n, on peut en utilisant les 
variables auxiliaires 


w—= (a+ b) — ab, t= ab(a+ b) et Gp+K=—»; 


mettre l’expression À, = (a + b)" + (— 1)"(a" + b") sous une forme 


À» — At, ( ?, Ve je 


où Ÿ, est un polynome homogène en w* et t”, dont tous les termes sont de 
poids 6 p si l’on donne à w et t les poids 2 et 3, et où A est un facteur égal 
respectivement à #, t, w°, st, 1, w°t, si K est lui-même égal à 2, 3, 4, 5, 6 ou 7. 

Si n = 2q + 1 (impair), les coefficients de Ÿ, sont successivement les 
suivants : 


ne Eten GNT SN NES % 


Si n — 2q (pair), les coefficients de 4, sont 


Loue D'Jg=0) (gg 6) 
4 AS D 2 où à 


D'une manière générale, on peut écrire 


1)(g—p! 2)... (q—3p!) TR ART 
(2p'—1)! CHERE 

où C,; est égal à g/p' sin = 2q, et à [n (q—3p')]/{2p'(2p +1)] sin = 2q+ 1. 
Il est alors facile d’écrire d’une manière très simplifiée le développement 

du binome (a + b)". 


Exemples : 


CE 
Ai A Dr Cp 


A (a + D) — a DU — 4.19 [+ sw 3 ct], 
A 624.39 [wt5 + fo we 293 m4 429 wii + 143 w?48 + Gé0], 
A = (a+ bd) + at65 + D (2 2 p5 + 48 m8 + Got]. 
2. L'expression D, = (a + b}" (a Æ 07) (= 1)1a"b" "peut se mette 
elle aussi sous la forme AW, (w°#), où A’ est égal à 1, w, w°?, suivant 
que n — 3pa + 0, 1 ou 2. 
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Le coefficient de rang (p° + 1) a le signe de (— r}” et est égal à 
ile @p'#+n]{e— (p+0 —1 [2 —3p'+r]. 


Exemple : 
Di mtæ 7 (p2 02 (0 — 3 12 + a). 


3. Les expressions À et D sont liées trois à trois par les formules de 
récurrence suivantes 


ASS — ww AVE Soi AE Di w D} — #1 D 


Diverses formules simples peuvent être établies liant entre elles les 
expressions À et D, par exemple : 


Aoni — A6 Ar ; = LEE De A — (AE Tec ( rl DE D? 
D:,:: —N/D#r RU AE pr (D) == OUT AVE 


B: Cas où L'INDICE n EsT ÉGAL A N = 2q + 1 PREMIER ABSOLU. — 
4. On peut alors écrire les relations suivantes, dont les deux premières 


auraient pu indépendamment et immédiatement être déduites de la rela- 
tion classique de Fermat 2° = 1 (N), et où À désigne un entier > 0 


quelconque 
D+; = À;, Do; = D;, di Asyi= (—1} D;, ti D, =(— )}e A,(N). 


5. On a 


(1) Pourj——1, D»,1=0 etpour J—+1, Ayyn=o(N). 


Chacune des relations (1) définit (cf. $ 1 ci-dessus) deux infinités de 
polynomes homogènes en #* et {* congrus à o, qui doivent être si à, 
b (a + b) et « sont premiers avec N, compatibles entre eux. Ils doivent 
être par suite compatibles avec la congruence à o du plus simple d’entre 
eux ®, (#°, &), congruence qui est ainsi associable à chaque nombre premier N. 
En général, et à moins d’autres informations sur certaines valeurs 
particulières de A, ce polynome + est la fonction Ÿ elle-même (cf. $ 1) 
caractérisant A,4,. D’une certaine manière 9, = 0 (N) peut être consi- 
déré comme une généralisation relative à un groupe de deux nombres & 
et b de la relation classique de Fermat. 

6. L’homogénéité en æ”° et t” de la congruence 9, (#°, t) = 0 permet 
entre autres applications intéressantes d’examiner, le cas où, pour un 
nombre x inférieur à N — 1, on pourrait avoir 4; = o (N). 

En ce cas, on doit avoir simultanément 9%, = 0 et A; =o(N), ce qui 
conduit, soit à une incompatibilité, donc à une absurdité, soit à une rela- 
tion entre æ° et £ plus simple que à = 0. 

Exemple : A; = o (19) est possible. 

A; =o (19) n’est possible que si (24° + #*) (26° + 35) = o (19) mais, 
A,, = o (29) conduit à une impossibilité. 
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7. Si l’on est dans le cas où A; = 0 (N), on peut en posant 


A;,5=2x(N), A;,5:5= 3Y(N) Ph 


définir, pour j quelconque et pour le module N, des polynomes auxquels 
sont congrues les différentes expressions À,,; Ces polynomes sont tous 
de la même forme et leurs coefficients ne font intervenir ni i ni N. Ceci peut 
être considéré comme une généralisation des résultats donnés au para- 
graphe 1. 
Si 7 est pair, en posant 7 = 6p” + 2K” + 4 : 

Ab HU (Piwy + Pix), 


me 


B'étant égal à 0, 0, ST STE CR tr 
Si 7 est impair, en posant 7 = 6p" + 2 K° + 5 : 
ABB Pitÿ), 


B étant éoal à 0,20) #2 00) er, SR 0, x/on22: 

P;, P:, P;, P, sont des polynomes homogènes en #* et {” dont les coef- 
cients numériques peuvent être donnés par des formules appropriées 
ayant un lien avec celles donnant les coeflicients des expressions A. 

On peut retrouver à partir des expressions À;,; les résultats donnés au 
paragraphe 1 ed faisant 1 0, mr Pi ; 

8. On remarquera que la forme des expressions A;,; est telle qu’il est 
possible de définir pour chaque valeur de 7 une expression unique & carac- 
téristique, linéaire en x et y indépendante de à et de N, telle qu’on ait, quels 
que soient a et b, done w et t : | 


A; =E;x+F;y(N). 
Exemple : 
Ain x|2mi+ oo + ot] + y[15 + ra] ve. 
9. æ et y ne sont pas quelconques. Ils sont, en effet, quels que 
soient a, b, et N, liés par la relation 
(277 — 4atw) y — 8a°(wy — 12) = (276 — 4m) #(N). 


(4, rue Léon-Bonnat, Paris, 16°.) 
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ALGÈBRE. — Détermination des valeurs propres d’une matrice générale 
à coefficients réels. Note (*) de M. H. Ru» Spricu, présentée par 


- M. Gaston Julia. 


- Pour la détermination des valeurs propres d’une matrice générale à 
coefficients réels nous avons transformé cette matrice avec la transfor- 
mation de Householder et Bauer (‘) ou Givens (*). Une matrice symé- 
trique devient donc une matrice tridiagonale, et une matrice générale 
devient une matrice triangulaire (forme de Hessenberg mais sans norma- 
lisation des éléments superdiagonaux à 1) (°). 

Maintenant nous avons exécuté la détermination du polynome caracté- 
ristique au contraire des méthodes usuelles dans l’anneau des polynomes 
de Tehebichef pour un intervalle à, b. 

Pour cela nous remplaçons la valeur propre À par 


(x) \ == (b— a) Ti(æ) + 2 (a +6) To(æ) 


I 
2 
et nous multiplions encore les constantes avec 


T(xz)=1, 


et nous appliquons alors les formules de récurrence connues. 
Les produits des polynomes de Tchebichef sont transformés suivant la 
formule (2) : 


(2) (Due) = (Tuer (2) + Tan (2). 


Pour le reste, le calcul est le même que pour la méthode de Givens ou 
Hessenberg. Mutatis mutandis les formules développées peuvent être 
appliquées pour le traitement des problèmes propres généraux et des 
nombres caractéristiques des matrices polynomiales. 

Pour la détermination des racines de ce polynome, nous avons appliqué 
une méthode de Newton peu modifiée. Nous calculons f(x) d’après 
Clenshaw (‘), cependant f(x) et f”(x) d’après la formule de récurrence (3), 
qui donne un schéma analogue à Clenshaw pour f(x) et f"(x) : 


(3) Th Ce) = 2 ATEN (æ) + 22 (æ) — Ti (x) 


(km dérivée pour l'intervalle —1, +1). 
En choisisant un intervalle convenable nous avons évité la grande 
perte des chiffres en déterminant les racines. 


(*) Séance du 13 mars 1961. 

(:) A. S. HousEHOLDER et F. L. BAUER, Numerische Mathematik, 1, 1959, p. 29. 
(2) W. GIvENS, J. Assoc. Comp. Mach., 4, 1957, p. 298. 

() Cf. par exemple : E. BopewiG, Matrix Calculus, Amsterdam, 1959, p. 413. 
(*) GC. W. CLensxAW, Math. Tables and other aids to computation, 9, 1955, p. 118. 


1894 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la stabilité de la solution nulle d’un système 
différentiel non linéaire dans le cas non autonome. Note (*) de M. Maurice 
Roseau, présentée par M. Henri Villat. 


Cette Note a pour objet de donner une démonstration simplifiée d’un 
théorème dû à Perron ('), concernant la stabilité de la solution nulle du 
système 


dx , 
(1)  =AUC)e + f(x; t), 


où n désigne un vecteur d’un espace vectoriel réel à n dimensions, A(t) 
une matrice d'ordre n continue et bornée dans £ > 0. Les normes ||+|| et || A || 
sont définies de la manière usuelle par la somme des modules des compo- 
santes des æ ou des éléments de A. 

Suivant la forme donnée par Lefschetz (*), x = o est asymptotiquement 
stable pour (1) sous les conditions suivantes : le système linéaire 


al 
(2) 7 =A(), 


possède une fonction de Liapounoff V(», t) e’est-à-dire : il existe des fonctions 
Wi(x) et W, (x) respectivement définies positive et négative dans le voisinage 
de æ = 0, telles que Wix) Z V{z, t), V'{x, 1) ZÆW;(x) dans [x ||Z2a, Fe 
(a > 0, T >o) V'(x, t) désignant la dérivée de V suivant les trajectoires 
de (2); de plus V(x,t) + o si x —+ o uniformément par rapport à 1%. 
Enfin f(x, t) est une fonction vectorielle continue pour | +|| assez petite 
et to, telle que |f —o(]x|) uniformément par rapport à 1% 0. 

Dans la démonstration qui va suivre on peut se libérer de l’hypothèse 
que At) est bornée dans t = 0. 

4. Soient X(1) la matrice solution de dX/dt = A(t) X, X(o)—E (matrice 
identité), et X7'(t) son inverse. D’après Persidskn l’existence de la fonction 
de Liapounoff pour l’approximation linéaire a pour conséquence que toute 
solution x(t, t,) de (2) définie pour t = 42 et telle que ||t(to, & )|| = rest 
bornée dans {= t, uniformément par rapport à {,; de plus pour tout 
nombre m, o < m< 1, il existe T ne dépendant que de m tel que 
M Em AT UE 

Observant que les vecteurs dont les composantes sont inscrites dans les 
colonnes de X(t).X7"'(4,) sont de norme unité pour & = t, et solutions de (2), 
on en déduit que pour nm—=M <1:,ona 


IX 2H) MN ere rire 


De là on déduit : 
(3) XX (8) | Lyexpl— a(4— s)]. 
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pour és © 0, où «et y sont deux constantes positives (y > 1). Inverse- 
ment l'inégalité (3) supposée vraie a pour conséquence que les conditions 
de Persidskii sont vérifiées. 

2. On se propose maintenant d'établir que l'équation (1) possède une 
solution + = xt), x (0) = c définie pour { = 0, qui tend vers zéro quand 
t— + si | c| est assez petite. On utilise le théorème de Schauder 
si æ>x est une application continue d’un sous-ensemble fermé, 
convexe & d’un espace de Banach @ dans un sous-ensemble compact 
eC A, il existe un élément 7€ invariant par 8. 

Soit @ l’espace des fonctions vectorielles réelles continues x{t) définies 
dans 0 Zi 6(0 <o constante donnée), muni de la norme Sup La (6) ||. 


Soit h(t) une fonction scalaire définie pour &t = 0 telle que IA HEES 
où est choisi tel que |x| Zn —>|f{(x, t)||Le.]x| avec e<(afY). 
L'application 


Se=X(0e+ [ X(0.X-1()/ (6) s) ds (0221220) 


HA 


est continue et transforme l’ensemble fermé et convexe © des éléments x 
de @ tels que |æ{t) || Z ht) (o to) en un sous-ensemble compact 
de & si 

L 
(&) IselZrelel+re f etat) à < (0. 


On"prendra At) =2y|cllexp [—(a—ys)t], avec 2Y[|c|| <n, et la 
seconde inégalité de (4) sera vérifiée en 4) valeur de t. Soit x, (t) 
invariant par ®; on à Zæ(0) = c, = tic), | | hs). On applique 
un argument analogue aux fonctions a PE dans to 16490; 
y vérifiant || æ(t) | ZZ h(t), qu’on transforme par 


X (4) X71 ef xû AZ (SIMS )laSs. 


On met ainsi en évidence un élément invariant x,({) qui peut être consi- 
déré comme un prolongement de x, puisque ,(5)= €; = &(5). Itérant 
ce procédé de manière évidente on prouve ainsi Rae d’une solution 
de l'équation (1) définie pour t > o et telle que || x (t) | < ne 

3. Si æ(t) est une solution de (1), définie pour É et si |æ(o)|| << (n/2Y), 
on a 


(3) zx I<2y1æ(o)1l-expl— (4 — ye)e] 
et la stabilité asymptotique en résulte. Il suflit d'observer que (5) est 
sûrement vraie dans le voisinage de { — 0. Si t* est la première valeur de t 


pour laquelle || x(t*) | — h(t*), on obtient aisément une contradiction par 


le jeu de l'inégalité (4). 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
(:) O. PERRON, Math. Z., 32, 1930, p. 703-728. 
(:) S. Lerscxerz, Differential equations : Geometric theory, Interscience, 1957. 
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ÉQUATIONS DIFFÉRENTIELLES. — Sur la résolution d’une classe d'équations 
différentielles à deux fonctions inconnues, avec application à la théorie 
de l’élasticité. Note (*) de M. Evax Bannié, présentée par M. René Garnier. 


Il s’agit de l'équation différentielle indéterminée 


(1) _. et) | + +J(ae(e) |y=0 (a = Cte), 


où y (x) et f (x) sont des fonctions inconnues et 9 (x) joue le rôle du para- 
mètre. 

La résolution de lPéquation (1) s’exprime dans le présent travail sous 
la forme 


(2) J = dx, Aa, B), Î= de(x, À, æ, B), 


où À (x) est la fonction arbitraire et « et B sont des constantes. 

Au cours de l’opération on applique également les dérivées relatives 
de M. Petrovic (!). 

La dérivée relative du n“"° ordre de la fonction u = u (x) est introduite 
au moyen de la définition 


( ) (41 
(3) A (= = (ar= Ta) 


n 
(42 


d’où l’on trouve divers rapports entre les dérivées relatives, dont on 
applique ici les suivantes : 


A,(up)=A(u) + A,(r); a, (%)== Ai (ue) — Ai (0); A, (ut) = nA\(u); 


ral 


A (1) = AM) EE (): a (exp fu de) =esp f'aiGu) dx = u. 


Il s'ensuit immédiatement de (3) 


L=UE); DT): 


19 Lorsqu'on introduit dans (1), au lieu de f(x), la fonction z (x) par 
la substitution 


(5) A2) JA): c’est-à-dire 3 = exp f f(x) dæ, 
on obtient 


A: (7) — As) + o[Ai(y) — Ai(:)]= A (z) + 245 (x) — A:(x), 


a,(7)a, Lysa(2) exp f + ar | —(a—1)A(z). 


OU . 
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En conséquence de l'introduction de la fonction arbitraire À (x) au 
moyen de la substitution 


(6). A; (2) = À; c'est-à-dire VILA exp [à di a exp f (f+ À) dx (æ — Cite) 
la dernière équation apparaît sous la forme 
A, Dsexp f 0 +e) du | LS Ce en) Abe. 
d’où l’on trouve, prenant en considération (5) 
N+ + op +oif—=(a—:)/f 


et c’est une équation linéaire par rapport à la fonction inconnue f (x), 
dont la solution est 


: () ë + + où 2 r 
- — s A EE Po #iuelr ss n + 0 — WC \ AT 8 — Cte ë 
(9) = (e+f 5 da ; ) ep [ide (B= Cte) 


De (6) on obtient maintenant 


. Re x f] à ARE où 
(8) y=aexp f [+ — (8 +f 7 7 de)|ds. 


Par conséquent, on a donné aux relations (7) et (8) la résolution de 
forme (2) de l'équation (r). 

20 L’équation (1) peut être traitée également comme une équation 
linéaire du deuxième ordre par rapport à la fonction inconnue y (x), dans 
laquelle f(x) et ® (x) sont des paramètres. Cette équation est intégrable 
si f (x) est donné par la relation (7), car alors on obtient de (8) une intégrale 
particulière. 

Dans ce cas-c1, est intégrable aussi Péquation non homogène 


/ dy Ne df(x x , 
(9) _. —- (2) — | 0) UT _. ) y (x) 9 (x) Ée (ete) 


où © (æ) est la fonction arbitraire. 
Son intégrale générale est 


: Q L ; / \ 
(10) Vi: |G + fs(fs dr cz.) dr |: T— Fe exp — fe dæ }; 


où y, est donné par la relation (8). 
30 Par la méthode représentée dans 1° on résout l'équation 


d'u RAT AGE) : 
PDP FA CE ll —=R (Sin), 
(1) me | @ +105 |u RG, p) 
où y = Cte, 1 —— 1, qui apparaît dans un problème de la théorie de 
l’élasticité (°). 
C. R., 196r, 1er Semestre. (T. 252, N° 13.) 121 
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L’équation (11), qui représente un cas spécial de l'équation (o) | 
pour ® (x) = 0, est intégrable si, d’après (7) Fe 1 


: (+ x): Dep [ad LAA(E), a —ipl]. 


L'intégrale générale de l'équation (11) est, en vertu de (10) 


A a (+ far (fur, ie c.) d:) 


où l’on trouve par (8) \ 


DEA 0 : crea 3 
don f hear f a) 


1@)= = 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
() M. Perrovié, Posebna izdanja Srpske akademije nauka, knjiga CXI, Beograd, ni 
() ©. JENSSEN, J. Math. Phys, 39, n° 1, Baltimore, 1960. 


(Faculté de Pharmacie de l'Université de Belga o ll 
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CALCUL NUMÉRIQUE. — Remarques concernant l'intégration numérique. 
Note (*) de MM. Epouar» Srierez et Heinz Rurisnauser, présentée 


par M. Gaston Julia. 


M. Romberg (') a proposé une méthode nouvelle pour calculer numéri- 
quement une intégrale 
b 
J AL Ha) dr: 


Dans celle-ci on définit les valeurs 


2k__4 + 
DA À : D Die £ s 
2e (a+ D (a+ x p)- SJ (0) ? 


DEN 


qui sont les résultats de la règle des trapèzes avec subdivision de l’inter- 
valle a, b en 2" parties. Avec ces valeurs M. Romberg forme les combi- 
naisons linéaires 

ES or 


à là k 
D ETS 0, r 
Les anigcore ! lo 


16T, #41 — T,,# 
I 
19 


ou généralement 


T D. (LAINE ET ul mA ,k 
ME F 


EN 
Ces valeurs sont arrangées dans un tableau triangulaire 
TL. 
Toi T0 
To,2 Ti: To 


On peut démontrer que : 

10 Le passage des valeurs To,4 (k — 0, 1, 2, ...) de la première colonne 
aux valeurs To (m = 0, 1, 2, ...) de la première diagonale est un processus 
de limitation (transformation linéaire de suite en suite) régulière au sens 
de Toeplitz. Par conséquent, la suite des T,, convergera vers l’intégrale 
si la fonction f (x) est intégrable au sens de Riemann. 

20 Chaque valeur T,,, du tableau triangulaire est une combinaison 
linéaire de valeurs de f (x) à coeflicients positifs. 

30 L'erreur de T,,, est donnée par la formule 


b 


x t(2m—+o2) /b—a\m"r 3 ARE 
J—T,,—=—2(b — a) SE ( - ) ÉAel Cr)r 
ré a 


21% 


où K,(æ) est une fonction non négative en a = x b et 


b 
1$ TRAIT EEE 
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En outre, les dérivées K/?(a) et K(b) s’annulent pour p < 2 m + 1. 

4. Sous condition que la fonction f (z) est holomorphe sur l’intervalle 
fermé a < z-< b dans le plan complexe, la suite des T», converge super- 
linéairement, à savoir 


= Tus|<Nu= 4 — 0) ( 


5) 


b — 1 (2m + 2)! 


Tr D/n(m+1) 


où r est un nombre quelconque inférieur au minimum du rayon d’holo- 
morphie de f (z) sur l’intervalle &, b. 

Les démonstrations se basent sur la formule de sommation de Poisson 
et utilisent quelques résultats de la théorie des fonctions loxodromiques. 
Aussi la fonction © de Riemann joue un rôle principal: On peut démontrer 
par exemple le résultat, que la méthode de Romberg donnera une conver- 
gence superlinéaire pour les T,, pour 


O0 pour æ —0, 


ADO UE 20 


bA 


f N(eidæe, AVERTIS 


(partie réelle de 3 1) seulement si 3 est négatif entier ou un zéro non 
trivial de la fonction € de Riemann. Ceci sera étudié plus en détail. 

Les expériences numériques avec une machine électronique ont montré 
que le procédé est très satisfaisant. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
(1) W. RoMBERG, Vereinfachte numerische Integration. Det Kongelige Norske Videnskaber 
Selskab Forhandlinger, Bind 28, 1955, p. 30-36. 


à: 


_. 
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CALCUL NUMÉRIQUE. 


formules 
de Runge Kutta relatives au traitement numérique des équations intégrales de 
type Volterra. Note (*) de M. Pierre Pouzer, présentée par M. Joseph Pérès. 


Les formules d'intégration numérique par les méthodes de Runge Kutta 
pour les équations intégrales de type Volterra (‘) montrent que le processus 
utilisé revient en fait à résoudre le système fonctionnel : 


(b) { (n) Ua, CE AMONT OA 
Mn red ol. 


en déterminant la solution de (1) satisfaisant à Ÿ (x, x) — 0. 
Ce point de vue s’étend aux équations intégrodifférentielles ("). 
Remarquons que la seule opération d’intégration numérique se fait sur 
équation (1), le calcul de © pour 4,= % + nh étant réalisé après n pas 
d'intégration de longueur À portant sur cette équation (1) dans 
laquelle x = æ,. 
Notations et définitions : 
Ÿ (æ, s), © (x), solution exacte de (I); 
Ÿ, (æ), ©, valeurs obtenues par les formules pour Ÿ (x, æ,), © (x,); 
U* (x, s), o* (x), fonctions approximant (x, s), ® (x) telles que 


DE, an) = Yn(æ); 92) = 9m 
n (x, s), À (x), erreurs sur Ÿ (x, s), X (x); 
Va, = V(x,s)+n(x, ss);  g(x) =" (x) +A(x), 
D, (&, 5), o, (x), solution de (I) telle que 4, (x, x.) = %, (x) 
ets (%) = Ÿ, (&, Tuya) — Vuu (x), erreur sur le (n + 1)°"* pas dans l’inté- 


gration de (x). 
de (x, s), fonction en escalier (densité d’erreur par pas) définie par 


DOS) — Enx1(æ) si selrezrial 
h 
Équations fonctionnelles vérifiées par n (x, s) et À (x). — A partir de (I) 


et des définitions précédentes, en linéarisant les calculs par rapport à ñ (+, s) 
et À (æ), on obtient 


d’où l’on déduit en posant 


HA) = Gr, v,, o'(u,) | PF, [us VU, w,)], 
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l'équation de propagation 
(3) netu) nu) AE (er) tu) 


À (x) satisfait à l'équation intégrale 


(4) MC Va RL (2 2 BE de(x, s) ds +f Gi [æ,s, p*(s)]A(s) a | 


T0 


que l’on saura intégrer si l’on connaît les erreurs par pas. 


ième 


Évaluation des erreurs par pas. — Plaçons-nous au (n +1) pas. 
Considérons les solutions Ÿ, (x, s), ©, (x) du système (T). Soient € (x, s), a (x) 
les erreurs commises dans l’intégration SAR pour lapproximation 
de ces fonctions. 


Nous posons €, (x) = € (x, u,); on a pour J 0 : 
(5) USE LA) = VE (A) EC (2) 


o) 
(6) 7 GA Unrÿ) = Ge (0) Un Hs (Ga) Ge (ue )e 


équation déduite de l'équation (1) en linéarisant les calculs avec 

Gux;(x) = GTX, Un+ÿ, Qn+y] 
Ü (x, s) satisfait à l'équation de propagation (3) d’où l’on déduit en négli- 

q «PICRPE /neg 
geant les termes d’ordre supérieur à 1 en À : 
CET) — 0, Cn+1 (x) — En (Ce); 

Pour JE 2 

7 JA 


Ce) =>. En+k (æ 7) + À Ÿ 2 yHurk (æ) Se 


HA rs i— À 


En utilisant les relations liant les valeurs d’une fonction en des abscisses 
équidistantes de hk et les valeurs de sa dérivée première (*), on obtient 


[en prenant pour fonction 4,(x,s), æ constant, s variable] à partir des 


formules (5) et (6) des expressions permettant une estimation de €, (x). 


Aux formules de Runge Kutta classiques, on peut associer la formule 
d'évaluation 


(o) | 2162) 7" (2) H,(z) eur) | TU [Gn+1 (x) 0 9Gn(x) re 9 Gr (æ) gr Gn-2(2) 
— Ye (æ) — gÿn(æ) + gr (æ) 
+ D Yn(æ) + 0 (AT) 


qui permet l’évaluation de &, (u,) et de là €, (x) pour tout x. 


On en déduit E (x )=f. de (x, s) ds puis À (x) au moyen de (4). 
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Exemple numérique. — Considérons l'équation intégrale 
Q(x) = e (ir + 2?) + x —1 + f TC OS) ICS 


que nous traitons par les formules classiques de Runge Kutta (q — 4). 
La solution est © (x) — x. 


VE E(zx) calculé. ÀA(æ) calculé. ÀA(æ) exact. 
OMIS ce A4: = ONOF2AMLON — 001210 — 0,012.10° 
GX: LOMANS FAT — 0,32 » hui 0,32 » — 0,30 » 
ON Tes: — 1,9 » — 1,9 » — 10 » 
DB CT — 6,4 » — 0,0 » — 605 » 
DAME SERR — 14,8 » NT) 2 » — 1,2 » 
OO ES — 25,8 » 997,1 » — 27,1 » 
OLGA SERRES — 35,4 » — 38,2 » 55810 » 
DH TE — 39,7 » 45 » — … {2,6 » 
0,9....,..... DE 26,8 » = 3950 » a 33,7 » 
TASSE EEER 15 » — 8,4 à £2) 6,6 » 
lie TOI AOEEE 49,3 » 4o,7 » 41,5 » 
y EN NOR PRE 117 » 111 » 112 » 
Ones le mio 204 » 203 » 206 » 
LENS RASE ST » 318 » 323 » 
oO COTE 44o » 458 » 466 » 
INOMPNEE TE 594 » 623 » 637 » 
1155 VESTES 776 » 817 » 828 » 
LRO E Eosiene 000 » 1 042 » 1 074 » 
MO eo 1240 » 1 302 » 1 348 » 
DCR 208 des 1530 » 1 600 » 1 66 ») 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) P. PouzerT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1719. 

(2) J. KuNTzMANN, Évaluation de l'erreur sur un pas dans les méthodes à pas séparés 
(Chiffres, 2° année, n° 2, p. 97-102). 
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MÉCANIQUE DES SOLS. — Calcul en plasticuté du profil limite d’un talus 
en terre. Note (*) de M. Érrenxe LæerLaive, présentée par M. Albert Caquot. 


Nous nous proposons de déterminer, au moyen d’un calcul approché, le 
profil du talus d’un massif pesant en terre, limité d’autre part par un plan, 
horizontal ou incliné de x sur l'horizontale; le massif se trouve en tous ses 
points en état d'équilibre limite plan (dans un plan vertical); chemin 
faisant, on obtient la répartition des contraintes dans le massif. 

Le calcul repose sur la propriété classique suivante : le long des multi- 
plicités caractéristiques des équations aux dérivées partielles de l'équilibre 


limite, on a 
| Tru | = (on + H) tgp, 


où © est l’angle de frottement interne, 5, est la contrainte normale et 7,, la 
contrainte tangentielle à la caractéristique. 

Rappelons qu’en variables & et n, employées par V. V. Sokolovsky, les 
équations indéfinies du problème s’écrivent 


dË 7 ei dE Ycosi(® —u) —ysinrcos(p —p) 
dt Era 57 en 2 Sinp COS(Y — 1) 7 
On E—n On __Ycosisin(g +u)—7ysinicos(g +) 
0x 8 ] Je 

AR 2 SiNp COS(O — pi) 


avec — (7/4) — (0/2); 6 est la contrainte moyenne fictive; 9 est l’angle dela 
contrainte principale majeure avec O x; y est le poids spécifique du massif. 


On a posé 
HERO ep 
Sr 2 log K Gi 9; 
cot (à 
NE “EE log == QE 


La direction de l'axe Ox est celle de la frontière rectiigne donnée du 
massif, et Oy la direction perpendiculaire vers le bas (fig. 1). 

On notera que le profil OB du talus étant a priori inconnu, le domaine 
où l’on cherche les contraintes n’est pas donné; c’est là une des difficultés 
spécifiques de la question. 


Lorsque la portion connue de la frontière est un plan on et 
qu’elle supporte une surcharge normale et uniforme, le problème du talus 
a été résolu (toujours par une méthode approchée) par Sokolovsky; rappe- 
lons, en particulier, que si la surcharge est supérieure à 2 K cos o/(1 — sin &) 
(K étant la cohésion), la tangente au profil du talus à son sommet fait avec 
l'horizontale un angle > r/2; les contraintes sont alors continues (mais 
leurs dérivées sont discontinues le long de deux caractéristiques singulières 
issues du sommet). 
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Au contraire, lorsque la frontière donnée n’est soumise à aucune sur- 
charge, le profil du talus est tangent à la frontière plane donnée (horizon- 
tale ou inclinée); c’est le cas que nous nous proposons d'étudier. Le schéma 
utilisé par Sokolovsky cesse alors d’être valable, mais cet auteur a indiqué 
pour notre cas un schéma comportant une ligne de discontinuité OA pour 5 
et 9, issue du sommet O. On a dans le système d’axes rectangulaires O xy 
les conditions suivantes : 


— Le long de OA : 


2 T 1 2e NE 
By pH A ——, x o_+ -(A +0) ; 
2 2 2 
(1) À 
sin (A + 0) dy 
GR, PEER NT) to 
sin(A — 5) du . 
— Le long de OB : 
H dy 
2 Di —=I5 Or 2e 120. 
(2) Mr? 1 — sinp da Be 
— Pour y = 0, © — r/2. 
. . à) . . 
— À l’origine : 4% — 0, G, — 0, © est l’angle de la contrainte fictive 


sur un élément tangent à la ligne de discontinuité avec la normale à cette 
ligne, et À est défini par sin À — sin 9/sin 2. 


Étude du voisinage de la singularité à l’origine. — OB et OA étant tangents 
en O, les méthodes habituelles de tracé du réseau des caractéristiques sont 
en défaut; c’est pourquoi l’étude à priori du voisinage de O est indispen- 
sable et constitue, d’ailleurs, la seule difficulté de la question. 

Nous remplaçons, au voisinage de O, OA et OB par leurs paraboles 
oseulatrices en O dont nous avons formé les équations : 

OA: y = SE Pr ta: Re, Fr 2 y Dre 


RC. 
T COS L 
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1/R, est la courbure en O de OB. On peut alors calculer explicitement la 
répartition des contraintes au voisinage de l’origine. C’est l’extension des 
résultats connus pour t = 0. 

Ce point acquis, on est ramené à un problème aux limites mixtes; le 
calcul numérique de la solution au moyen de la méthode des caractéris- 
tiques se fait alors conformément au schéma donné par Sokolovsky (*). 

Résultats numériques. — Les caleuls ont été faits pour les valeurs suivantes 
de z et de o : 

DO) TO NM OS RO OAI OUS 


Dr LATE AO NE ROSE 
la solution obtenue dans les eas t > 2 n’étant valable que sur une certaine 
hauteur, l'épaisseur d’un tel massif étant limitée. On trouvera dans (*) les 
tables de valeurs numériques. 


* 


(*) Séance du 13 mars 1961. 
(:) V. V. SokozovsKky, Prikladnia Matermatika i Mechanika, 20, 1956, p. 73-85. 
( 


9 


2) E. LEFLAIVE, Thèse de 3e cycle, Grenoble, 1960 (tirage héliographique). 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Faculté des Sciences, Grenoble.) 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Quantification du mouvement du rotateur 
relativiste. Note (*) de M. Francis Hargwacus, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


On utilise la représentation quaternionique de la transformation de Lorentz 
proposée dans une Note antérieure pour exprimer les variables dynamiques 
caractérisant un rotateur relativiste. En quantifiant par la méthode ordinaire, on voit 
que le moment angulaire engendre un système d’opérateurs complexes conjugués 
dont les fonctions propres sont évidentes. On étudie Feffet des inversions d’espace 
et de temps ainsi que de la conjugaison de charge. 


On quantifie Le rotateur relativiste en partant des expressions classiques 
de l’énergie cinétique et du moment angulaire propre (") 


T= 71 (a) (bu), su 1 (ba) (b 
La colonne (b,) représentant le tétrapode mobile s'exprime en fonction 
du tétrapode fixe (a) par 
(bu) =A(ZS 0) (as) = L(QT)R(Q—) (ay), 


où L (Q*) et R (Q) sont les matrices quaternioniques à gauche et à droite 
correspondant à deux quaternions unimodulaires complexes conjugués de 
paramètres x,, a, et &,, x, (*). L'énergie cinétique devient 


= 1Ltr| [RO D) ET(QE) RRT(Q )LI(O)][RC(O-)L(Q+) + R(Q-)L(Q+)]}. 


1 
4 


Si l’on exprime les matrices au moyen des matrices quaternioniques 


de base R;, L,;, 
R(OS) = 20) + 7 R;, ROBE DER AL 
on voit, compte tenu de 


GE C5 AC EE es DR HE = 


que les termes rectangle du produit se réduiront à des combinaisons linéaires 
des produits R;L; qui sont tous de trace nulle. Il reste 


MRRNET EEE TETE Tr Ep n)(L) 


soit 
Pl(zi + cat + LD), 


On en tire les moments conjugués 


alé LOLIAT RER 
RG CAE PNPPSEES i 


et de même pour p, et p.. 
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D'autre part, le moment angulaire devient de la même manière 
sav Lay) ERT(Q-)R(Q) + LT(QT)L(Q](a) 
et de même en fonction des b, : 
sus L(bu)TTR(Q)RT(Q) + L(Q)LT (QI): 
On voit que s,, se décompose en deux termes 


sa) RO DR (OP: (a), 
se La) DECO) LLO) (a) 


et une décomposition analogue en fonction des b,. 
Si nous explicitons les matrices en fonction de R; et L;, on obtient 


Sy TES LE — Didi — àj di di) (ay)'Lz(a,) 


et des expressions analogues pour s,, et pour les expressions utilisant b,. 
On voit alors, en tenant compte des propriétés des L; et :R; signalées 
dans notre dernière Note (*), que s,, est selfdual et s,, antidual, et qu’on 
peut donc les remplacer par des opérateurs vectoriels à trois dimensions 
du type 

ST (EL — LÉ LT — Eimr À tn) aje(&) Lr(Q;). 


IN 


Si nous projetons sur le tétrapode fixe en faisant ai = à il vient 


= It rt dat aj(étet— état), 


let; 2e cdi Litr)]\, 


A . a NY 
De même sur les axes mobiles, avec b; — 0; 


L 


se Id a; — djai — j(dr es — dit) |, 


SE = Ia; — jar — ani rs — Loær)]: 


Si maintenant on substitue dans ces expressions les moments cano- 
niques p; aux dérivées &, et si l’on quantifie en remplaçant p; par 
— 1h(0/0x;), on obtient alors quatre opérateurs quantiques étroitement 
associés aux opérateurs infinitésimaux étudiés dans notre dernière Note, 
à savoir : 


La recherche des fonctions propres communes aux six opérateurs commu- 
tant F7, J,, J; fait alors apparaître suivant une méthode connue des 
produits de fonctions sphériques complexes conjuguées : 


\ He DV Re à Cd (æ+) NOT (æ), 
où l* et ! prennent indépendamment des valeurs positives entières ou 


demi-entières, et où m et m sont des nombres indépendants compris 
dans la suite : —Ë, —Ë +, ...,E— 1, Ë, 
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m= Im ( + 


Les fonctions Y7: æ-) ont alors une forme très simple en fonction 
des variables quaternioniques x,, x; sur S° : ce sont des polynomes homo- 
gènes harmoniques de degré 2F. 

Si nous effectuons sur les deux tétrapodes simultanément l’inversion 


d'espace J(a;), J(b,) 


il vient 


PA—JAJ-1— JL(Q+)J—JR(Q-)J-1—L(Q-)R(Q+) 
d’après notre dernière Note, ainsi 


PANETRD EN r rt), PÉCNTS PESTE 
soit enfin 


Pat mt at mEm=m'+ 
el+l- CO A 


Si nous effectuons l’inversion de temps, nous devons utiliser la trans- 
mutation par 


© © 
OMOME 
CRLEMO 
CT) 


qui donne le même résultat que J : 


PATCA Er R) Are rt), 


Mais en outre nous aurons à inverser le sens du parcours du point figu- 
ratif sur la ligne £ qu'il déerit sur $;. Il en résulte que 4; change de signe, 
ainsi que p,, si bien qu’on aura 


SEX = D cjl+ __ M'AË POI TMNLEME Q —N—INE—NU—Im' + 
TH hr D? Li ER FE ? Ï Jr Jr = ÿ 


Lee ce 


Enfin l'opération C — P.T donnera 


mtMmEnR'TMm'— =ME=NEeMITE-NU— 
y _ y 
CYAE = Ya 


Tous ces résultats concordent avec ceux obtenus par Vigier et Hillion 
en utilisant les angles d’Euler dans lPespace-temps (°). 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) HazBwacHs, HizzioN et ViGier, Nuovo Cimento, 15, 1906, p. 206. 
() Hazswacs, Comples rendus, 252, 1961, p. 1754. 

(*) Hrzzion et ViGier, Ann. Inst. Poincaré, 16, 1959, p. 161 et 217. 


nr — 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur quelques propriétés de la fonction géné- 
ratrice des propagateurs en électromagnétisme quantique. Note (*) de 
MM. Anroixe Visconri et Hiroom: Umezawa, présentée par M. Louis 


de Broglie. 


1. Plaçons-nous dans le cadre de lélectromagnétisme quantique et 
considérons la fonction génératrice des propagateurs : 
Char x *P fre) L(x) +b(x)n(x) 


+ J,(æ) Au(æ) + a[4, ÿ, A] ob DŸ DA, 


ñ, f sont les sources (spinorielles anticommutant) des électrons, J, (x) est 
le quadrivecteur source des photons, &|v, 4, A est l’action somme des 
actions du champ d’électrons et de photons (libres) et de l'interaction : 


(2) {4 3, A]=— ie [De 9 (æ)A(), 


IT est un facteur de normalisation tel que u[0, 0, o] = 1 et les intégrations 
doivent être faites sur toute variable deux fois répétée. Les propagateurs 
sont donnés par les dérivées fonctionnelles de w, par rapport aux sources n, 
ñ, J(x) lorsque ces sources sont prises égales à 0. Le symbole d'intégration 
fonctionnelle dans la formule (1) ne peut être défini, comme il est bien 


connu, que pour des classes de fonctions Ÿ, Ÿ et À qui ne sont pas celles 
requises pour l’électrodynamique quantique; il est néanmoins utile de 
remarquer que les résultats qui suivent ont été obtenus en utilisant 
uniquement l’invariance de l'intégrale par translation des fonctions sur 
lesquelles on intègre et par la possibilité d'intégrer par parties, deux 
propriétés en relation particulièrement étroite. 

Notons aussi que la formule (1) permet de déduire de l’invariance de 
l’action par rapport à différents groupes (groupe inhomogène de Lorentz, 
groupe de jauge, etc.) des caractéristiques importantes des propagateurs. 

2. Compte tenu du fait que numérateur et dénominateur en (1) sont 
définis à un facteur numérique près, on vérifie immédiatement que 


IN 


| N N 
(o] [e) [e} 


x Aie 107, 4 HO 5 œ | ë. 
(5) ul At XP) ef IV Sn(E) 0, (Ë) { uo[n, 0, d}, 


où wo [", , J] est la fonction génératrice des propagateurs libres : 


Gina mepls (HOSE-2)n6)-7 (a EDE-2)2,0 À 


É 


2 m0 Er 
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les intégrations doivent être faites sur toutes les variables deux fois répétées 
et D(x) est la limite, pour m—o, de la fonction causale A (x) telle 
que À D — m° } A (x) — 210 (x) tandis que S (x) — { YO — m} A (x). 

Cette formule met en évidence deux facteurs : l’un, le facteur dynamique, 
est un opérateur intégrodifférentiel qui exprime l'effet de l'interaction 
tandis que w [n, n, J] est Le facteur cinématique commun à toute inter- 
action (!). 

Si, d'autre part, U[n, n, J'\e] — Atu[n, n, J] est le numérateur de (4) 
on voit que, considérée en tant que fonction de la charge e de l’électron, 
U satisfait à “His suivante : 


LIKE Re ri ANS 


3. À l’aide de la formule (3) ou par un calcul direct, on peut déve- 
lopper w[J] en série de puissances de e. Par définition, on a 


(6) PPS ANAL Rs z ai 
en posant (*) 
(7) ufn,n, JJ=2(—ie)'uln, n, 15 Ufn, n, Je] =2E(— ie)" U,fn, n, 9), 


on vérifie qu’on a la formule de récurrence (°) : 


(8) Un [o] un [ns 5 9] = Uuln, 5 9] — D uen [ris 5 9] Uay [o]. 


q 


Il est facile de voir que dans le développement précédent tous les dia- 
grammes disconnectés s’éliminent et que ce développement ainsi que la 
formule (3) peuvent être considérés comme donnant la fonction généra- 
trice de toutes les corrections radiatives. 


4. Les considérations précédentes se généralisent sans difficultés quand 
on considère des transformées de Fourier. Désignons par les mêmes lettres 


les transformées de Fourier n(p), n(p), J(p), Ÿ(p), Ÿ(p), A(p) des 
diverses fonctions de x : n (x), ñ (x), ... et soit l’action dans l’espace p : 


(9) aly, A] =(0" {| - bp) (éyp + m) Y(p) 
— = p'A(p) A(p) — ie [) TA(P — g)Ÿ(9) 


On peut former comme précédemment la fonction génératrice des propa- 
gateurs : 


Go) wmm ex fexpil(@r) (6) 4) + nt) 


+ Ju(p) Au(p) + AY, w, A] D DY DA. 
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Il est alors aisé de donner les relations entre les transformées de Fourier 
des propagateurs et les dérivées fonctionnelles successives de ur [n, n, J]. 
Appelant G(p) la transformée de Fourier de 2’u[n, 1, J]/è (x) ôn (x!) 
pour , 1, J — 0, on vérifie qu’on a 


G(nD'(pe nr Er) 


On notera enfin qu’on a une formule di à la formule (3) 


NN EN 


me | mn F 0 | æ 
(11) &p[n, n, = L xp) — e(2 r)' | dpdq De TSI Tnt Sa (q) | 0 Rat 
où ro 
(12) Ut [N; 1, J] = xp) ol JL (A) Ok + K jt re Ju (KO) 


EN(ET) fic) ot pese AT A)e 


pitimi te 


Le détail des calculs et diverses applications à des interactions de types 
divers au moyen de théorèmes d’équivalence, seront donnés dans un 


x 


article à paraître (*). 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(:) Une autre formule analogue à la précédente s’obtient quand on re la fonc- 
tion génératrice des propagateurs de fermions après avoir éliminé le champ de photons 
en le remplaçant par une interaction de Môller; on a alors 


S 


A NU LE JHeA rat | BA reR . 
u [n; ñ; 0] HD nr ue 5 (æ) (Yu)ap RQ E—< 5x te) Que dno(&') \ Uo [n, n; o]. 


() On remarquera que les u, et U, sont bien indépendants de e. 

(>) On peut noter que tous les termes U»,+: [o] = 0. 

(*) Des considérations sur la renormalisation d’un champ scalaire en interaction avec 
lui-même forment l’objet d’une lettre en cours de publication au Nuovo Cimento. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur le modèle classique de Bopp et Haag 
pour les particules de Paul. Note de M. Jran PExXÉ, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Dans un article assez ancien, Bopp et Haag (') ont repris le modèle d’élec- 
tron tournant proposé par Uhlenbeck et Goudsmith; rappelons brièvement 
leur raisonnement : 

Une sphère rigide chargée en rotation possède, en plus de son moment 


cinétique, de grandeur L — Iw, avec I — (2/3) IE Ôm (w, vitesse angulaire), 


un moment magnétique, de grandeur A — (&/c)w, avec 6 — (1/3) fr: Ôq-. 


I et & ne dépendent respectivement que des répartitions de masse et 
de charge dans la sphère; écrivons la fonction de Lagrange de la particule 
dans un champ électromagnétique : 


(1) 


I Ne e r I 
D È ML Nr = CN el OL OIy H}, | 
: É 5 


avec ON, — (6/c) w,; A, V, potentiel électromagnétique; H,;, champ 
magnétique; on en déduit facilement l’hamiltonien classique 


(2) 


et Loi % cal + En LL 8h u | +eV, | 
2m C 2] C 


exprimé au moyen des moments canoniquement conjugués respectifs pz, de æ4 
et L;, de «w,. 

Bopp et Haag obtiennent alors l'équation quantique #4 = EŸ en 
faisant correspondre à p4 l'opérateur — 1 h 9; et à L, l’opérateur (%/2)54:; 
Gi (k = 1, 2, 3) sont les matrices de Pauli et Ÿ est la fonction d’onde à 
deux composantes décrivantl’état de la particule; opérateur 4€ s’écrit done 


I 


‘ o : 7e & : 
(3) = ti 0, £ Az 1m | Se Eee V, 
2m G eZ CE 


en omettant le terme constant 2°/8 1, ce qui revient à déplacer le zéro pour 
l'énergie et en négligeant le terme (&°/21c°) H;,H,; dans un champ magné- 
tique ne variant pas trop vite d’un point à un autre, on retrouve bien 
léquation de Pauli : 


(3) 


k 2 72 fi , 
24170 y — ÉA y +eN Ÿ UE _— Tk Hz Ÿ — EU, 
€ 2 hi 


2m 


la valeur &/I — e/m étant considérée comme un résultat expérimental. 
CR. -ro06r, «cr Semesfre, (T. 252, Nv 13.) 122 
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Notre objet est de montrer comment l'introduction des nouvelles 
variables Ÿ, 0, ©, angles d’Euler décrivant l’orientation d’un trièdre arbi- 
traire lié à la structure à symétrie sphérique de la particule permet de 
retrouver le résultat de Bopp et Haag, mais cette fois-ci en rendant 
tout à fait claire la nécessité de représenter l’état de la particule par un 
spineur à deux composantes et de prendre les matrices (%/2) 5; comme 
opérateurs de moment cinétique. 

Soit D (x, à, &, Ÿ, 0, ©) la fonction scalaire représentant l’état ‘de la 
particule ; l'équation d’onde s’écrira 84€ — Ed, l'opérateur 4 étant obtenu 
en appliquant le principe de correspondance à l’expression (2), 1l s’intro- 
duit à la place des L; les opérateurs J; dont les expressions en angles 
d’Euler se trouvent dans de nombreux travaux (?). Ces opérateurs satis- 
font aux relations de commutation bien connues des composantes du 
moment cinétique. L’équation d’onde en ® s’écrit 


(4) 


j EM Es dE SUR ue et 
(8 G mc 21 \ 


où il est évident que les opérateurs J, et (1/21) J,J;, qui commutent entre 
eux, commutent aussi avec tous les autres termes de l’hamiltonien, qui ne 
dépendent que des x. On peut alors, suivant l’idée de M. Takabayasi (‘), 
développer la fonction ®, solution de (4) sur la base formée par les fonctions 
propres simultanées des opérateurs J,J;, J, et J', : 

DC 0, @)= D dr (ar) he me( 6 p): 


l,m,mm' 


Considérer des particules de spin donné à l’approximation non relati- 
viste, revient à se fixer l et m’; dans le sous-espace vectoriel considéré, 
on a le développement (*) 


D(zxx, Ÿ, 0, o) = DURE H (4h, 0, o) (let m' fixés; — 7 Zm +0). 


mm, 


mt 


Z . J . N 
Ecrivons que les y,,,,, sont les fonctions propres communes à J, et J,J,, 


on a 
x L a Fa Le NN 2 
(9) J:9 14 1 Less m Ua) mm ml Orn,n } n,m! 
ep 
6 em ) ) ! 
( )) à 1) LUN LLERS S \ ( re 1) mn (re —e Orne) nn! 
DD je (a 
\ rl _— / \ NY AL 
(7) Byrne est \ (+ 1) — MT (One LE Orne) re 


Appliquons cela au cas des particules de spin 1/2 : la base comprend 
les deux fonctions y, et y'inis, On peut représenter ® par la fonction 


; Li? 
d’onde à deux composantes (spineur) : (le on a donc 


| 
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(ON | à 
e NC 


5x étant les matrices de Paul et 


et les relations (5), (6) et (7) peuvent alors s’écrire 


Of jen Lei( an Luz 


DIT 


—— 2 \E O 


J4(4) = (4/2) sx (9), 
l'équation matricielle équivalente à (4) n’est autre que l'équation de 
Pauli (3”). Il serait sans doute intéressant de traiter de la même manière 
du cas des particules de spin 1. 


on a donc bien 


(:) F. Bopp et R. HaAAG, Z. Naturf., 5 a, 1950, p. 644. 

() P. HizzioN et J.-P. Vicier, Cahiers de Physique, n° 121, septembre 1960, p. 350. 
() A. MEssrAH, Mécanique quantique, p. 442. 

(*) TAKABAyYASI, Communication privée. 


(Institut Henri Poincaré, Paris.) 
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THERMOCINÉTIQUE. — Étude expérimentale du mécanisme de transfert de 
la chaleur dans les bains de trempe. Note (*) de MM. Berxarp GEORGE, 
Roraxp Bicor et RENÉ Faivre, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont utilisé une nouvelle technique d'enregistrement des variations 
de température en fonction du temps en chaque point du liquide de trempe. 
Dans le cas de l’eau, ils ont cinématographié le mouvement du liquide chaud vers 
la surface du bain. Le phénomène essentiel est un effet de thermosiphon qui s’amorce 
au contact du métal chaud et assure la propagation radiale turbulente (eau) ou 
laminaire (huile) du liquide chaud à la surface du bain. 


Nous plaçons un thermoélément chromel-constantan à trois soudures chaudes de 1 mg 
environ, montées en série, en un point du bain de trempe dont la position est définie par 
sa distance X à l’échantillon de métal et sa profondeur Y. 

Les variations, en fonction du temps, de la force électromotrice thermoélectrique sont 
enregistrées, après amplification de X 2 000 environ, sur l’écran d’un tube cathodique 
électrostatique dont le dispositif classique de balayage en dents de scie assure la défi- 
nition du temps. 


Nous effectuons une série d'expériences de trempe qui diffèrent seulement 
par la position du thermoélément. Nous déterminons ainsi la répartition 
des températures au sein du liquide à différents instants de la trempe. 

Cette étude montre que les couches profondes du liquide ne sont pas 
chauffées et qu'il se produit un écoulement de liquide chaud parallèlement 


figure 14 
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Fig. 1. — Déplacement de la courbe d’égale élévation de température de 1° C immé- 


diatement après la trempe : a. dans l’eau contenue dans un bac cylindrique de 22 em 
de diamètre; b. dans l’huile de vaseline; c. dans l’eau contenue dans un compartiment 
de ro cm de diamètre. Temps successifs : { = 1, 2, 3, 4, 5 et 6s. 
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à la surface du bain. L’épaisseur de cette couche est de 2 cm dans le cas 
de l’eau et 0,2 em dans le cas de l'huile, 


Fc 000 


Fig. » b. 


Fig. 2. — Répartition de l’eau chaude dans le bac de trempe : 
a. 2$ après la trempe; b. 5 s après la trempe. 
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Les courbes d’égale élévation de température de 1° C représentées sur 
la figure 1 confirment ces résultats. La figure rc montre que dans un bac 
de faibles dimensions, l’onde thermique est déviée par les parois vers les 
couches profondes de liquide. Tout le liquide contenu dans le bac participe 
alors au refroidissement. 

L’étude de la répartition des températures dans le liquide ne peut être 
poursuivie jusqu’au voisinage immédiat de l’échantillon. Les photographies 
reproduites à la figure 2 comblent cette lacune. Sur ces clichés le liquide 
chaud est matérialisé par une très fine émulsion de vapeur et de gaz créée 
artificiellement par l’addition de « teepol ». 

Nous avons montré que cet agent moussant ne modifie pas les phéno- 
mènes macroscopiques, notamment la répartition dés températures dans 
le bain de trempe. La photographie 2 a prise 2 s après trempe matérialise 
le thermosiphon qui est l’agent moteur de la propagation du liquide. 
Au bout de 5s, ce thermosiphon est pratiquement désamorcé (fig. 2 b). 

La différence de comportement entre l’eau et l’huile s'explique par leur 
différence de viscosité, de chaleur spécifique et de tension superficielle. 
Dans des conditions comparables, l’élévation de température de l’huile 
est trois fois supérieure à celle de l’eau. De plus, l’eau s’écoule en régime 
turbulent et l’huile en régime laminaire. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 


(Laboratoire de Physique de l’état métallique, 
Faculté des Sciences 
et École Nationale Supérieure de la Métallurgie 
et de l’Industrie des Mines, Nancy.) 
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ÉLECTRICITÉ. — Variation de résistance électrique d’une couche 
métallique mince déposée sur un support déformable. Note (*) de 
MM. Bernarn Laniepcr, ANroixEe CoLomBani et Pierre T'HUREAU, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Dans une Note précédente ('), nous avons résumé nos études portant 
sur la variation relative de résistance électrique AR/R d’une couche 
métallique mince, déposée sur un support déformable, sous l'effet d’une 
contrainte. La déformation était parallèle à la résistance étudiée, et nous 
avions défini un coefficient k de proportionnalité entre AR/R et AL/L 
variation relative de longueur des fibres superficielles du support dont on 


1 pui Mica e support=0,05mm. 
L=40mm ‘ 
7 e-950À k=42 


suppose la résistance solidaire. Nous avons étendu cette étude à la variation 
relative de résistance dans une direction perpendiculaire à celle de la défor- 
mation. Cette Note résume ces travaux, pour du bismuth déposé en couches 
minces sur du mica d’une part, sur du plexiglas d’autre part. On définit 
ainsi un coefhicient de sensibilité transversale AR/R — k’ (AI/!), AlJl étant 
la variation relative de longueur du support sur lequel la couche est 
déposée, { étant la largeur de la couche. Le calcul de la flexion plane non 
circulaire d’une lame pincée à l’une de ses extrémités nous donne cette 
variation relative de longueur, qui est un allongement pour la face convexe, 
une contraction pour la face concave. Nous obtenons 

AB, 3leh(L.- x) 

AE L° 


) 


æ est la distance entre la couche métallique mince et l’extrémité fixe de 
la lame. La couche mince était une bande de 20 mm de long sur 1 mm de 
large, e est l’épaisseur du support, h la flèche mesurée au point d’appli- 
cation de la force. La mesure AR/R est basée sur une méthode de zéro 
en B. F. et deux couches minces sont déposées au recto et au verso du 
support comme dans le cas de l’étude de AR/R longitudinal (*). 


1920 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Ce phénomène de variation de résistance dans le sens perpendiculaire 
à la déformation est bien connu dans le cas des jauges de contrainte à 
fil (). D’autres auteurs le signalent (*) et l’ont étudié (*) dans le cas de 
couches métalliques minces. 

Nous avons vérifié que les variations relatives de résistance AR/R d’une 
couche mince déposée perpendiculairement à la déformation sont : 

19 Proportionnelles à la distance (L —x) entre la couche mince et 
le point d'application de la force ainsi que le montre la figure 1 sur laquelle 
nous avons porté AR/R en fonction de la flèche k pour différents (L — x). 
Le coefficient k! de sensibilité transversalé obtenu pour chaque valeur 


3 EE 
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Tr L-x=10mm 9+ L-x=10mm 
11400 À 
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8 21800 FIG 3 
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7+  5_5200À 
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9_ 13000 À 
5 10 16000 À 


| 


de (L-— x) est égal à 42, aux erreurs d'expérience près. Les dépôts (d’épais- 
seur identique) ont été évaporés simultanément, le support étant du mica 
de 5/100€ de millimètre d'épaisseur, de longueur L : 4o mm. 

20 Proportionnelles à l'épaisseur e du support. 

39 Inversement proportionnelles au cube de la longueur L. 

4° Proportionnelles à h, flèche appliquée, ainsi que le montrent les 
courbes des figures 2 et 3 où nous avons porté les variations relatives de 
résistance en fonction de h, à e, L, et L — x constants pour des couches 
de bismuth de différentes épaisseurs. 

59 Rigoureusement opposées pour des dépôts identiques effectués sur 
des surfaces de courbures opposées. 

Ces résultats contrôlent la linéarité de AR/R en fonction de la variation 
relative de longueur Al/l, résultats en concordance avec les résultats 
précédents (‘}), (*), (*), (°): 

L'étude du coefficient de proportionnalité k! entre AR/R et at nous à 
permis de tracer les courbes I des figures 4 et 5 en fonction de l’épaisseur de 
la couche de bismuth pour un dépôt sur mica (fig. 4) et sur plexiglas (fig. b). 


£ 
+ 
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Les courbes IT représentent le coefficient k dans le cas de la déformation 
longitudinale, résultat de l'étude précédente (!). 

Une mesure en courant continu permet de voir si AR/R et Al! sont 
dans le même sens; le coeflicient k’ reste toujours positif dans la région 
étudiée. Mais les résultats sur plexiglas, pour les fortes épaisseurs, font 
penser que k’ continue à décroître et peut même devenir négatif (‘). Une 
couche de 22 000 À d'épaisseur donne un coefficient 4’ = 1,2. On voit sur 
PLEXIGLASS. e supportz 4 mm 


L= 40mm 
L-x=10mm 


MICA. e support: 005 mm. 247 
L=40mm. 
L-=x=10mm 


Î 
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les courbes des figures 4 et 5 que le coefficient k’ est beaucoup plus grand 
que le coefficient k. La région comprise entre 800 et 1500 À est toujours 
celle du maximum, celui-ci étant égal à 5o pour les dépôts effectués sur 
mica et à 25 pour ceux effectués sur plexiglas. Nous retrouvons une diffé- 
rence entre les valeurs obtenues sur mica et sur plexiglas, qui semble 
provenir d’une orientation du dépôt de bismuth accentuée par létat 
cristallin du mica. La légère différence entre nos résultats et ceux précé- 
demment obtenus sur plexiglas (*) pourrait provenir de la nature du 
plexiglas, le support jouant dans ce phénomène un rôle très important. 


(*) Séance du 27 février 1961. 

(:) A. CoLoMBaANI, B. LANIEPCE et P. HuerT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3946. 

(?) Les jauges de contrainte, Zelbstein, Dunod, p. 17. 

() W. R. CamP8ezz, National Bureau of Standards, 528, 15 février 1954, p. 1317. 

(:) P. THUREAU, B. LEMIÈRE et A. CoLomMBANt, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1618. 
(°) A. KriINSKY et R. PARKER, Bull. Amer. Phys. Soc., 1959, p. 214-215. 


(Laboratoire des Couches minces, Faculté des Sciences, Caen.) 
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MAGNÉTISME. — T'héorie des anomalies de résistivité électrique 
des terres rares. Note de M. Josepn SEIDEN, présentée par 


M. Louis de Brogle. 


Un certain nombre de terres rares (Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm) présentent, 
dans la région paramagnétique et pour des températures T qui sont au 
moins de l’ordre de la température de Debye, une résistivité électrique P(T) 
de la forme P(T) = aT<+b(b>o). En général, b est beaucoup plus 
grand que la résistivité résiduelle due à la présence d’impuretés. En dessous 
de la température de Curie paramagnétique T:, P(T) décroît assez rapi- 
dement. Kasuya (‘) a montré que ces anomalies de résistivité sont dues à 
une diffusion des électrons de conduction par les moments magnétiques 
ioniques qui, lorsqu'ils ne sont pas tous orientés parallèlement, constituent 
un réseau désordonné. La contribution aT à P est due aux phonons, b est 
la somme des contributions dues aux impuretés et au désordre des moments 
ioniques. Cependant, n1 les calculs de Kasuya, n1 les calculs ultérieurs de 
De Gennes et Friedel (*) pour évaluer la résistivité P(T) due à ce désordre 
ne donnent satisfaction. Nous présentons 1iei une théorie plus élaborée et 
plus correcte des anomalies de résistivité électrique des terres rares, valable 


Pour 2170 


1. Le modèle physique à la base de la théorie est le suivant : a. les 
électrons de conduction (N par em°) ont une masse effective m*, leur niveau 
de Fermi est Ex = %° k*/2m"; b. les ions magnétiques (n par cm°) sont 
répartis aux nœuds d’un réseau régulier rigide, ils possèdent un moment 


he . 5 . D , . 
cinétique total J bien déterminé; c. le couplage d’échange entre un ion et 
un électron de conduction à la distance r l’un de l’autre est de la forme 


V=(g—1)Gr) > $, spin de l’électron de conduction; g, facteur de 
Landé de l'ion. Le couplage V résulte des interactions coulombiennes entre 
l’électron de conduction et les électrons de la couche 4f, il est certainement 
écranté par les électrons des couches 5s et 5p, et par les autres électrons 
de conduction, done de courte portée r, < 0,5 À. G (r) est sensiblement 
identique pour toutes les terres rares envisagées ici (sauf peut-être pour Tm). 


Pour évaluer 9 (T), nous négligerons : &. la polarisation des électrons de 
conduction et la déformation de la bande de conduction par l’ordre à 
grande distance des moments ioniques; 6. la contribution de transi- 
tions 6s + 4f et la contribution de transitions violant la règle de sélection 
AJ = o; Y. les effets d’interférence dus à la diffusion de l’onde par des 
ions magnétiques différents, l’ordre à courte distance de ces ions et les 
effets « d’opalescence critique »; 2. la perturbation de l’équilibre thermo- 


dynamique des moments ioniques engendrée par le passage du courant. 
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Sauf aux basses températures (T < T./3) la diffusion est sensiblement 
élastique : 


T 


m° I nhik 


T)= =——— = 2 — cos0) sin0 o(0. T) 4 
(1) e(T) Nec(T)’ =D en or f (1 — cos0) sin0 &(0, T) db, 


0 


G (0, T) étant la section efficace différentielle de diffusion par ion magné- 
tique, à la température T, due au couplage V. 

2. Pour calculer 5, nous employons à défaut d’une méthode rigoureuse 
un procédé « heuristique » introduit par Nordheim dans la théorie de 
la résistivité des alliages. L’électron de conduction voit un potentiel 
moyen V}, la diffusion incohérente est due au couplage V—< V ». 
Dans l’état paramagnétique, € V > — o. Le choix de € V > est délicat. 
Dans l’état ferromagnétique, € V > devra être proportionnel à l’ordre 
magnétique à grande distance et choisi de façon à ce qu'il n’y ait aucune 
diffusion lorsque tous les moments sont alignés. Si, pour T = o° K, tous 


> 
les J sont alignés, nous prendrons 
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> + 
(2) V—<V>=(g—1)G(r) |: ss) =(g—1)G(r)U, 
où U ne dépend que des moments cinétiques. {J:5 est la valeur moyenne 
de J- à l’équiibre thermique (proportionnelle à l’aimantation spontanée 


supposée dirigée suivant Oz). Les opérateurs hermitiques J, et J, sont 
définis par 
RE RE NE 27, 
(3) È 
D — 


PATTES D D — > 1; 2), 


tous les autres éléments de matrice de J, et J, étant nuls. Dans (3), J et J —1 
représentent les valeurs prises par le nombre quantique magnétique m. 

Soient E, et | « > les valeurs et états propres de U, p, la probabilité 
de |« > à l’équilibre thermodynamique des ions. On aura 
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central diffuseur E,(g—1) G(r), ( 


On a. ro K 1. 

Si. l’on exelut la possibilité d’une résonance de diffusion {  o, seul 2° 
aura une valeur appréciable, la diffusion est isotrope. Appliquons (4) à Gd. 
Dans l’état paramagnétique, 9 (T) — ps — 115 WQ-cm, d’où à © 1 rad. 
Ainsi pour Gd (comme d’ailleurs pour Th et Dy), la première approxi- 
mation de Born, utilisée par Kasuya et De Gennes et Friedel, décrit très 


mal la diffusion. Notons également qu’en employant (2) et en utilisant 


est le déphasage de l’onde partielle électronique L par le potentiel 


ix | F) 
est un symbole 37 de Wioner. 
bP ok! Y 1 £ 
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la première approximation de Born, on obtient pour £ (T) une courbe qui. 
décroît plus rapidement en dessous de T. que la courbe expérimentale. 
Pour évaluer les déphasages ©, nous appliquons une méthode varia- 
tionnelle due à Lippmann et Schwinger. L’avantage de cette méthode est 
de ne nécessiter aucune hypothèse sur la forme exacte de G(r) et de garder 
sa validité au voisinage d’une résonance de diffusion. On trouve ainsi pour 
la résistivité 2, dans l’état paramagnétique (diffusion isotrope) : 
re Res / J2(J +1) n°e? J(J +1)n°e? 
COMIREER k(2 4[1— Joel + n?62J? Fr 4&li+ (J +i)eeP+ ne —|: 


SR 


À l’approximation de Born du deuxième ordre en V, il vient 


rnñn? $ 
(6) PR g— 1) J(J Hi) [1 26(g —1)] = pnfr — 2e(g —1)}, 


* (7 2 S 1 \9 
ont k SI ÆT \2N 
HE == Grade P—=2—1, 
l° A ( kr ) (r) À 


nent NE és Mayer SDKA sin Ær= cos Art sin kr. 
Ed :( 7e ) 5 'l 'k dr f 1 dy 60) FPE à LE U CE ) per ; 


8440) (0 
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r__et r° désignant respectivement la plus petite et la plus grande des deux 
longueurs r et r’. Dans le tableau suivant, nous comparons les valeurs 
expérimentales de 66, (po)n aux valeurs p5 © (g — 1) J (J + 1) fournies 
par la première approximation de Born 


(Co )exp êB 
(@-cm ). (p.Q-cem ). (Po)exp£8 -- 

LE Te RE EC LRTE 26 26 1 

Ho SÉANCES. 39 43 0,91 
Dv 1 hr 3 
Dyrsrsrsceres 74 76 0,90 
RDA ER LAURE TEE. 88 108 0,81 
Gd:t rares 112 173 0,066 


On voit que (2:).,/2s décroît lorsqu'on passe de Er à Gd. Ce résultat 
expérimental est en accord avec les résultats théoriques (5) et (6). Dans un | 
prochain travail, nous montrerons qu’en employant (2), on peut obtenir 
un accord satisfaisant entre les courbes théorique ? (T) et expérimen- 


tale p (TT), pour Gd à condition d’aller au-delà de la première approxi- 


mation de Born. 


(:) KasuyA, Progr. Theor. Phys., 16, 1956, p. 58; 22, 1959, p. 227. 

() DE GENKNES et FRIEDEL, J. Phys. Chem. Solids, À, 1958, p. 71. Ces auteurs trouvent 
2 (o) < o et interprètent ce fait comme provenant d’une diffusion par les oscillations de zéro 
des ondes de spin. En fait, une telle diffusion n’existe pas. L’erreur provient de ce que 
De Gennes et Friedel n’ont pas traité correctement la propagation de l’onde électronique 
dans le milieu désordonné des moments ioniques; toute leur théorie s’en trouve faussée. 


(Laboratoire d’ Électronique, B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine) 


My VA 
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DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. —- Contribution à l'étude de l’épitaxie 
de l'argent sur le chlorure de sodium. Note (*) de M. Marcez GiLLer, 
Mme E. Gicier et M. Ravmown ZouckeRManx, présentée par 


M. Jean-Jacques Trillat. 


Etude par microscopie et microdiffraction électroniques des films d’argent 
condensés dans le vide sur le chlorure de sodium et des facteurs déterminant son 
orientation, notamment l’état microgéométrique de la surface support. Observation 
de nombreuses mâcles de croissance sur la couche d’argent. 


Préparation des couches. — Les couches d’argent, dont l'épaisseur 
moyenne varie de 5o à 5oo À, ont été préparées par vaporisation ther- 
mique, sous vide, sur un clivage de chlorure de sodium. 

Les couches d'épaisseur moyenne supérieure à 200 À sont examinées 
directement après avoir été détachées par dissolution du support. Celles dont 
l'épaisseur est plus petite que 200 À sont recouvertes au préalable d’un 
film de carbone déposé sous vide dans le même appareil que l'argent, ce 
qui permet un examen facile en microscopie et diffraction électroniques 
des couches continues. 

Étude de l'orientation de l'argent sur le chlorure de sodium. — L’orien- 
tation épitaxique de l’argent sur le chlorure de sodium a fait l’objet d’un 
grand nombre d’études. Il est admis maintenant de façon certaine que 
cette orientation dépend de deux facteurs prépondérants : la température 
du support et la vitesse de vaporisation. Nous avons déterminé les condi- 
tions expérimentales de la meilleure orientation possible : température 
du support 3000 C, vitesse d’évaporation 15 à 20 Â/s. Dans ces condi- 
tions nous avons vérifié certains résultats obtenus antérieurement par 
Conjeaud pour l'or (1959) (‘) : l'orientation parallèle (001), et 
[1101/0014 et [110,0 est d’autant plus marquée que lépaisseur 
moyenne de la couche est plus grande. Les films dont épaisseur moyenne 
est inférieure à 200 À présentent souvent une désorientation azimutale, 
bien que l'orientation parallèle soit toujours visible (fig. 1). En faisant 
varier la pression à l'intérieur de lenceinte à vaporisation de 10 
à 10 * mm Hg, nous avons pu nous rendre compte que, dans ces limites, 
l'orientation est peu influencée par les gaz résiduels. Mais elle dépend 
beaucoup de l’état de surface du support : sur deux parties d’un même 
clivage nous avons parfois observé de grosses différences d’orientation, 
le dépôt étant parfaitement orienté sur l’une et complètement désorienté 
sur l’autre. Les plages présentant l’orientation parallèle parfaite forment 
des bandes continues dont la largeur varie de 7 à 10 4 et qui rappellent 
les figures de décoration obtenues par C. Sella et P. Conjeaud (1958) (°) 
lors de l'étude de dépôts épitaxiques de l’or sur le chlorure de sodium. 
Ceci prouverait que Forientation se fait préférentiellement sur certaines 
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parties du clivage, probablement porteuses de nombreux accidents géo- 
métriques de surface (migrogradins et réseaux de dislocations). Lorsque 
la vaporisation est rapide (25 Â/s) les germes épitaxiques se forment 
seulement sur les gradins existants alors que partout ailleurs la couche 
non orientée est continue et plus robuste. Ceci permet d’observer après 
dissolution du support, une empreinte qui traduit l’état de surface du clivage 
et de mettre en évidence un grand nombre de gradins en spirale (fig. 2). 
Lorsque le clivage est soumis pendant quelques minutes à l’action de 
l’eau, puis séché, les accidents de surface ayant disparu, il n’est plus 
capable d'orienter le dépôt d’argent. Cependant, si l’on maintient ce 
clivage à une température de 3500 C pendant une dizaine de minutes, 
celui-c1 redevient actif et donne de nouveau un dépôt orienté. Dans ce 


Rte QE Fig.» Fig.3: 


cas, les dislocations et les défauts ponctuels ont diffusé et sont venus se 
neutraliser à la surface, qui présente alors de petites irrégularités où se 
fixeront les germes épitaxiques. 

Il a déjà été établi par des méthodes indirectes que l’orientation de 
l'argent sur le chlorure de sodium était parallèle : (001),,//(001)« 
et [110/}4//[110]uu. Nous avons pu le vérifier directement par diffraction 
de la couche sur son support. En effet, lorsque le film d’argent est rela- 
tivement mince (inférieur à 200 À) de petits cristaux de chlorure de sodium 
y restent inclus, qui sont parfois transparents aux électrons. La figure 5 
présente à la fois les points relatifs à l’argent et au chlorure de sodium 
ainsi que certains points de double diffraction. Nous avons également 
observé les orientations suivantes : (112),,//(001),,4 et -(111),//(001)ue, 
cette dernière étant rare. 

Mise en évidence des mâcles de croissance. -— Les couches d’argent d’une 
épaisseur moyenne de 200 À apparaissent lacunaires en microscopie 
électronique, mais ne montrent aucun cristallite distinct. On y distingue 
des domaines de contraste variable ayant une ou deux directions communes 
donnant l’impression de stries (fig. 4). Ces stries sont attribuées à la 
présence de mâcles de croissance [Ogawa, Watanabe et E. Fujita (1955) (°)] 
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dont l’existence dans les cristaux cubiques à faces centrées obtenus par 
vaporisation avait été déjà observée [Uyeda (1938) (*), Goche et 
Wilman (1939) (*)]l. Nous avons mis en évidence ces mâcles par photo- 
oraphies en fond noir avec le faisceau diffracté par un plan (111) mâclé. 
Le diagramme de diffraction (fig. 5) est caractéristique d’une zone pré- 
sentant de telles stries. 

Nous avons remarqué qu’en général les couches d’épaisseur moyenne 
inférieures à 100 À sont formées de cristallites isolés et révèlent en diffrac- 
tion, une désorientation importante avec prédominance pour l’orien- 
tation parallèle, ainsi qu’une configuration caractéristique du mâclage 
présence de points disposés en croix autour de ceux qui marquent l’orien- 
tation parallèle (diagramme 7). | 


Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 


Dans certains cas nous avons obtenu des diagrammes qui présentent 
des points d'intensité faible disposés au centre des carrés formés par les 
points du plan réciproque (001) de l’argent (fig. 6). Des mesures précises 
nous ont permis d'attribuer ces points à un plan (001) du chlorure de 
sodium. Il faut donc admettre que des traces de chlorure de sodium restées 
à la surface de l’argent s’orientent de façon que : (001),4//(001)4 et 
ON o// 100) 

En faisant varier l’inchnaison du faisceau électronique par rapport à 
la couche d’argent, nous avons pu étudier, par microdiffraction, les défor- 
mations de cette dernière. Cette étude fera l’objet d’une autre publi- 


cation. 
(*) Séance du 20 mars 1961. 
(:) P. ConJEAUD, Comptes rendus, 248, 1959, p. 566. 
()“C:-SELLA et P. ConNJEAUD, Bull. Soc. fran . Min. Crist., 81, fase. XXXIV. 
(C)'OcAwA, WATANABE et FUJITA, J. Phys. Soc. Jap., 10, 1955, p. 429. 
(*) Uyepa, Proc. Phys. Math. Jap., 20, 1938, p. 656. 
C)-Gocxe et WiILMAN, Proc. Phys. Soc., 51, 1939, p: 625. 


(Laboratoire de Microscopie et Diffraction électroniques, 
Faculté des Sciences, Poitiers.) 
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SPECTROGRAPHIE. — Spectre d'absorption du ferrite d’erbium à 
structure grenat vers 0,65 u. Note (*) de M. Bervarn Drexrus, 
Mmes Janine VEeRDONE-TauiLiier et MapgLene Veyssré-CouxiLLow, 
transmise par M. Louis Néel. 


Les auteurs ont étudié l’absorption de l’ion Er+++ dans le grenat, au voisinage 
de 15 400 cm !. Les transitions ont été attribuées à ‘I;: Is». Des renseignements 
ont été obtenus sur l'influence du champ cristallin sur le niveau excité 9/2, et 
indirectement sur le fondamental 15/2. 


L'action du champ cristallin dans les grenats, ferrites èt gallates, sur les 
ions de terres rares, a fait l’objet récemment de nombreuses études. Signa- 
lons, en particulier, des mesures de résonance électronique (‘), de suscep- 
tibilité magnétique (?) et d'absorption optique (*). Dans cette présente 
Note nous rapportons les résultats de mesures d’absorption optique au 
voisinage de 0,65 & sur le grenat d’erbium à différentes températures. 
Le spectrophotomètre utilisé était du type Optica CF, à réseau. La réso- 
lution dans le domaine étudié est de à em '. Un cryostat a permis d’exa- 
miner lPéchantillon à 78 et à 40 K. Ce dernier était sous forme d’une 
plaquette monocristalline d'environ 50 4 d'épaisseur, obtenue par polis- 
sage mécanique. 

Les mesures donnent directement en pourcentage la transparence de la 
lame. Dans la région de 0,65 1 on distingue trois raies, situées sur un fond 
continu variant lentement avec la longueur d’onde. 

Ce fond se soustrait facilement par interpolation, et nous permet d’obtenir 
l'absorption due spécifiquement à l’ion Er***et de déterminer les caracté- 
ristiques de chacune de ces raies. Nous en donnons, ci-dessous, les énergies 
et les forces d’oscillateur, aux trois températures de mesure. 


{ 
4°K, 78 °K. 293 °K° | 
——  ———— ——  — — © © à 
Vimaxe Av. Wie Vmax. Av, 7 Ymaxe Ay: Ja 
Rae Are 1) 100 PO De TO: LD pp D OO ET ET OS 1) 20) = DREOD 5.100 
BR ee HÉCODSEME) MIE D TOR DOI 0 0 SOS CR 0 LOIR 15 318 € 10 40 SN OT 
CR 19 (07 ES TO ICO TO 19 (TO ON ON UT CEUO 15422+ 860 0,210 


y, fréquence du maximum en cm; 
Av, largeur de raie en cm; 
J, force d’oscillateur. 


Étant donné les variations relativement faibles des rapports d’intensité 
des raies entre 4 et 2930 K, il semble normal de penser que les transitions 
ont lieu à partir du même niveau fondamental. On sait que pour Er°** 
ce niveau est ‘1, Des transitions très voisines ont été observées dans 
d’autres sels et ont été attribuées à ‘1, -> ‘1, (*). Or, l'effet du champ 
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cristallin lève la dégénérescence et sépare l’état J — 9/2 en trois sous- 
miveaux dans l’approximation cubique. 


= ail EE J, + Ji [3/(29 + 1)] Tr Ji), 


Ei—117,6@3, JM MA ZA E;= — 109,9 &s, 


E, et E; sont dégénérés d’ordre 4; E;, d'ordre 2. Pour un environnement 
par des ions négatifs, a, est négatif. 

Le rapport | (E; —E.,)/(E, —E;)| vaut 0,293. Alors qu’expérimenta- 
lement (v,—v;)/(v,— v) = 0,35 + 0,06. On peut considérer cet accord 
comme étant satisfaisant, et fournissant une preuve supplémentaire qu’il 
s’agit bien de l’état 9/2. En réalité la symétrie de l’environnement n’est 
pas tout à fait.cubique. Ayant et Thomas (*) ont donné une méthode 
permettant de calculer Peffet du champ dû à la « distorsion » du cube des 
oxygènes. Prenant comme angle de rotation de chaque face & — 119, les 


valeurs propres de H,;, deviennent : a, (103,9, 55,8, 34,8, — 93,6 
et — 100,9). Etant donné la résolution de notre spectrophotomètre, 


on peut attribuer la première valeur à la transition À, les transitions B 
et C étant alors deux raies doubles non séparées; si l’on prend pour B et C 
le centre de gravité des raies calculées on trouve (v,—v,)/(v — %) = 0,291, 
valeur qui est légèrement plus éloignée de la valeur expérimentale 
mais sans qu'il soit possible de conclure à cause des incertitudes des 
mesures. 

Enfin, de l’écartement des niveaux de létat excité J — 9/2, il est 
possible de déduire celui du fondamental J — 15/2. Dans l'hypothèse d’un 
champ cubique n’agissant que sur les fonctions d’onde de J donné (on 
néglige la perturbation du deuxième ordre couplant les états entre eux), 
on trouve, en utilisant les coefficients de Clebsch-Gordan, A,,/4;;,,— 538/604, 
soit pour À,,,, 194 em ‘. Cet écartement total est légèrement plus élevé que 
celui proposé par White et Andelin (°). Par contre, Thomas (’), à partir de 
la susceptibilité du gallate d’erbium, prévoit 228 em *. Il est raisonnable 
d'admettre que le champ cristallin varie peu du ferrite au gallate. Le 
modèle simple adopté donne donc des résultats très satisfaisants, bien qu’on 
puisse estimer insuffisante l'hypothèse du couplage L.S pour le traitement 
des états excités (par exemple la règle des intervalles entre multiplets n’est 
pas vérifiée). Nous notons que l'intensité des raies croît avec la température 
(davantage pour la raie B que pour les deux autres). La valeur de la 
force d’oscillateur exclut la possibilité de transitions dipolaires magné- 
tiques. On a l'habitude de considérer que ces raies, normalement interdites 
entre niveaux de même parité, pour une transition dipolaire électrique, 
sont dues à une faible admission de fonctions d’onde de la parité opposée. 
Ce mélange ne peut être causé que par des termes impairs du potentiel 
cristallin, soit statiques, soit dus aux phonons. Le fait que la probabilité 
de transition soit croissante avec la température montre que dans le présent 
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cas les termes statiques sont comparables aux termes dynamiques. 
Le résultat est en accord avec les conclusions de Broer, Gorter et 


Hoogshagen (*). 


(*) Séance du 13 mars 1961. 

() D. Boakes, G. GARTON, D. Ryan et W. P. Wozr, Proc. Phys. Soc., 74, 1959, p: 663. 

(2) PAUTHENET, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 388; CoHEN et DucLoz, J. Chem. Phys. 
20, 1959, p. 402. , à 

() K. A. WickERSHEIM et R. Wuite, Phys. Rev. Letters, 4, 1960, p. 123; PAPPALARDO 
et D. L. Woop, J. Chem. Phys., 36, 1960, p. 1734., 

(*) HooGSHAGEN et GoRTER, Physica, 14, 1948, p. 199. 

() Y. AyanT et J, THomas, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1955. 


(‘) BROER, GoORTER et HOOGSHAGEN, Physica, 11, 1945, p. 231. 


(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, Institut Fourier, Grenoble.) 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — Résonance paramagnétique de l’ion Fe*** dans 
la kaolinite. Note (*) de MM. Eriexxe Bozsman et Dirk SCHoEMAKER, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Dans cette Note nous communiquons les résultats d’une étude par la 
résonance paramagnétique de la kaolinite. Seize échantillons, d’origine 
différente, ont été étudiés à la température ambiante. Deux spectres 
prédominants, que nous appelons respectivement (1) et (IT), apparaissent 
dans tous les échantillons (figure). Le spectre (1) caractérisé par un 
facteur g&4,2 comporte trois raies d'absorption, partiellement super- 
posées. Le spectre (IT) n’a qu’une raie, caractérisée par un facteur 


gr 2. 

Il semble logique d'attribuer ces spectres à une impureté paramagnétique 
présente dans toutes les kaolinites. Pour lidentifier, il faut tenir compte 
du fait que les spectres s’observent à la température ambiante et qu’on 
n'y remarque aucune structure hyperfine, Nous en concluons que lion 
paramagnétique possède un temps de relaxation assez long, et qu’il faut, 
de plus, éliminer tous les éléments ayant un moment nucléaire. En tenant 
compte de ces remarques 1l ne faut retenir que fer et nickel. 

L'analyse de tous les échantillons par spectrographie X a démontré 
qu'ils contenaient tous des impuretés de fer. D’autre part, aucune trace 
de nickel n’a été décelée par cette méthode. Ceci s’accorde bien avec les 
analyses des kaolinites. 

Comme l'ion Fe** ne donne une résonance observable qu'aux très 
basses températures, nous pouvons donc attribuer, avec une grande 
probabilité, les spectres observés à l'ion Fe***. Ajoutons, de plus, que 
l'intensité des spectres et la concentration en fer déterminée par spectro- 
graphie X varient dans le même sens. 

L'état fondamental de lion Fe**+ est °S, Comme 1l ne possède done 
pas de moment cinétique orbital, on s'attend à une résonance se mani- 
festant sous forme d’une seule raie, avec ou sans structure fine, toute 
proche de la valeur du facteur g d’un électron libre. Si l’on enregistre le 
spectre de résonance paramagnétique d’une poudre, comme c’est le cas 
pour la kaolinite, chaque spectre anisotrope apparaît comme une moyenne 
sur toutes les orientations. Lorsque le tenseur g a une symétrie axiale, 
cette moyenne présente un profil de raie typique, comme l’ont démontré 
les calculs de Searl et al. (‘). Le spectre (11) présente précisément cette 
forme caractéristique. Nous sommes amenés ainsi à attribuer (11) à un 
ion Fe*** dans un champ cristallin plutôt faible, ayant une grande 
symétrie, légèrement perturbée, afin de produire un tenseur g ayant une 
symétrie axiale. En prenant en considération le réseau de la kaolinite, 
un site octaédrique semble indiqué pour le Fe***, ce qui est généralement 
admis par les minéralogistes (?). Comme Fe*** remplace alors substitu- 
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tionnellement Al*++, une distorsion de l’octaèdre est certainement admis- 
sible. Le spectre (1) ne peut pas s'expliquer de la même manière. 
Ici, g diffère beaucoup de 2. Il en résulte que les ions Fe*** qui donnent 
lieu au spectre (1), sont situés dans un champ cristallin fort. Dans un 
travail récent, Castner et al. (*) ont trouvé dans le verre une seule ligne 
à gv4,2, provenant de Fe***, qui remplace substitutionnellement SLR 
dans un site tétraédrique. Ces auteurs ont démontré que la valeur 8&4,2 


(a) Courbe expérimentale d’une kaolinite typique. 
(b) Courbe calculée (C.E.C.E., Bruxelles) avec paramètres gx — 3,92, ÿy = 4:16, 
9: = 5,00 et largeur de raie H = 50 gauss. 


s’obtenait à partir d’un spin-hamiltonien E(S:—S;) + g6HS., où E(S;—S;) 
était le terme dominant. Par l'introduction d’une perturbation DS; 
ils trouvent un tenseur g ‘orthorhombique g,, g; = 30/7 F (120/49) DIE, 
g:1=,30/7. 

Nous avons calculé une moyenne sur toutes les orientations et avons 
trouvé effectivement pour les valeurs g, = 3,52, g, = 5,00, g- = 4,16 la 
forme du spectre (1). 

Un spin hamiltonien de ce type peut correspondre à plusieurs environ- 
nements possibles, mais un Fe*** dans un site tétraédrique déformé avec 
une charge supplémentaire proche (pour compenser la différence de charge 
entre Fe*++ et S‘*) semble répondre le mieux aux exigences. Cette hypo- 


| 
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thèse n’est pas tellement surprenante, puisque Fe occupe dans le verre 
et dans la glauconite de tels sites (*), (*). (La glauconite contient même 
lion Fe** qui est plus grand, dans un site tétraédrique. Nous n’avons 
d’ailleurs trouvé aucune résonance dans ce minéral.) Il faut que les 
tétraèdres soient fortement déformés. Cela est plausible puisque-leurs dimen- 
sions sont petites. 

La conclusion que (I) provient de Fe*** dans une coordination 
tétraédrique est confirmée par le fait qu'après déshydratation (1) change 


._ d'aspect, et se réduit à une seule ligne, tandis que (11) disparaît comple- 


tement. On sait que la couche octaédrique est principalement affectée par 
ce traitement. La modification de (1) d'autre part, peut s’expliquer peut- 
être par un changement dans la distorsion des tétraèdres. Une étude 
plus détaillée, et les recherches concernant la déshydratation et réhydra- 
tation, seront publiées ultérieurement. 


(*) Séance du 0 mars 1961. 
()"J:W. SEARL, R. C. Smirx et S. J. WyARD, Proc. Phys. Soc., 74, 1959, p. 491. 
() R. E. Grims, Clay Mineralogy, Mac Graw Hill, 1953, p. 61. 
) UT. CASTNER, G. S. NEWELL, W. C. Horton et C. P. SLICHTER, J. Chem. PhRys., 32, 
1960, p. 668. 

(:) F. HozBEekE et W. DEKEYSER, 1.R.S.I.A. Comptes rendus de Recherches, n° 14, 
1099, %D° 109. 

(C) F. HoeBeke et W. DEKEYSER, Comptes rendus, 238, 1954, P. 2191. 


(Laboralorium voor Kristallografie en Studie van Vaste Stoffen, Rozier 6, Gent.) 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — Étude en fonction de la température des variations 
de l’intensité de la lumière diffusée par un monocristal de chlorate de soude. 
Note (*) de Mlle Lucerne Taurez et M. GérarD Fonvrar, transmise par 
M. Louis Néel. 


Nous avons étudié les variations d'intensité lumineuse diffusée par un 
monocristal de chlorate de soude en réalisant des cycles thermiques entre 20 
et ro0° C. 

Cette étude a été faite en lumière monochromatique naturelle et pour 
un angle de diffusion égal à go°. Les valeurs absolues des facteurs de 
Rayleigh ont été déterminées en utilisant comme étalon le benzène (!). 

1. Étude de l'intensité lumineuse diffusée à température ordinaire avant 
tout traitement thermique. — Les résultats sont indiqués dans le tableau I. 


TaBLeau I. 


Facteurs de Rayleigh d'un monocristal de chlorate de soude à 20°C 
avant traitement thérmique. 


Longueur d’onde À dé la lumière excitatrice (À)... 5 180. 5 460. 4 358. 
RithéorIque EL CE OMR METRE 0,69.1077 0, 87. TO. 22 297 Et 
KR'expérimental te ENME EP RSRENT 5,05 \» 0700 0) 14,20 y 
R expérimental (unité arbitraire) ..:.... 6,3 0 DT 


Le facteur de Rayleigh théorique correspond à la diffusion de la lumière 
yle1g q P 

par les ondes acoustiques, il a été calculé à partir des constantes élasto- 

optiques suivantes (?) : 


Du 0 079 Pis — 0,298, Pis== 00229; Pu=—0,0187. 


Flux lumineux 
diffusé 


(unite. arbitraire | 


(e) 50 100 T°c 


Fig. 1. — Variation du flux lumineux diffusé par un monocristal de chlorate de soude 
en fonction de la température (2 — 5 460 À). 
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2. Étude de la variation de l'intensité lumineuse diffusée au cours des cycles 
thermiques entre 20 et 1000 C. — Nous avons réalisé des variations de 
température de 100 C par heure. Les résultats obtenus sont indiqués sur 
les figures 1 et 2 pour À = 4 358 À et 5 460 À. 

a. Aù cours du premier chauffage, l'intensité de la lumière diffusée 
diminué lorsqu'on passe de 50 à 700 C. 

b. Après deux chauffages et refroidissements successifs entre 20 et 1000 C 
l'intensité de la lumière diffusée varie réversibléement en fonction de la 
température. Le rapport de Rayleigh est alors de la forme 


RAÉSRIT SR. 


où T représente la température absolue. 


Flux lumineux 
diffuse 


(unite’ orbitnaire) 


0 50 100 Te 
Fig. 2. — Variation du flux lumineux diffusé par un monocristal de chlorate de soude 
en fonction de la température (À — 4 358 À). 


La comparaison des résultats expérimentaux et théoriques est indiquée 
dans le tableau IT (pour T — 2930 K). 


TagLeau Il. 


Facteurs de Rayleigh d'un monocristal de chlorate de soude 
après traitement thermique. 


Longueur d'onde 


de la lumière excitatrice (À )... 5 780. 5 460. 4 358. 
H'théorique (T — 293° K).... 00010! 087.10 DNA TO 
De chmental(l—2032%K). L(0,8+0,4).10 7 :- (1,7Æ0,1).r077, (4,9+o,3).1071 
R, T À‘ expérimental (en unités 

RATES) EE 5 0 - nee soon 10,0 TOO 1#+O,1 
HESDOMMENTAT." .......,.* O0 0) I (2,8 EOND).r0 7 (60-053) ro0o77 
R,2* (unités arbitraires). 7... BAC 0u0 3,5 20,1 n'HrE 0,0 
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3. Conclusions. — Les résultats obtenus présentent une analogie frap- 
pante avec ceux que fournit le quartz (*). 

Dans le cas du quartz, la chute d'intensité lumineuse diffusée au cours 
des premiers chauffages, a été attribuée aux « nuages de Cottrell » 
constitués par des impuretés attirées par le champ des tensions élastiques 
que créent les dislocations. Il est possible que, dans le cas des cristaux 
piézoélectriques, une attraction d’origine électrostatique entre impuretés 
chargées et dislocations se superpose à l’action précédente. 

La fraction réversible de l'intensité diffusée est deux fois plus forte que 
celle résultant de la diffusion de la lumière par les ondes d’agitation 
thermique qui se propagent dans le cristal parfait. Une possibilité est que 
l'excès d'intensité lumineuse diffusée soit dû aux «oseillations d’extrémité » 
qui se manifestent au voisinage des défauts de réseau. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
()B: CHorror et G MorLor  JAChen. Phys 05, Top; p 010: 
(2) G. N. RAMACHANDRAN et V. CHANDRASEKHARAN, Proc. Ind. Acad. Sc., 33, 1951, 


P+ 199. 
() L. TaAuREz et S. P. F. HuMmPHREYS-OWEN, Proc. Phys. Soc., 75, 1960, p. 4473. 


(Laboratoire de Physique cristalline, Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Spectres de résonance magnétique 
nucléaire et stéréochimie des oxydes C,H,4,0 de l’huile essentielle de géra- 
nium. Note (*) de MM. Arrimio Merera et Yves-René Naves, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Des deux oxydes, cis- et trans-[méthyl-2 propène-1] yl-2 méthyl-{ tétrahydro- 
pyrannes, isolés de l’huile essentielle de géranium Bourbon, le premier se présente 
de préférence en conformation chaise et le second en conformation bateau B 3 
ou 3 B de Reeves. 


L’un de nous (Y.R.N.), Dietmar Lamparsky et Paul Ochsner ont isolé 
de l'huile essentielle de géranium de l’île de la Réunion deux oxydes 
CioHisO qui sont les cis- et trans-[méthyl-2 propène-r1] yl-2 méthyl-4 
tétrahydropyrannes (I et IT). Ils les ont décrits et, en même temps, les 
oxydes Cio H:00 (LIT et IV) résultant de leur hydrogénation (*). 

Nous allons maintenant déduire de l’étude des spectres de résonance 
magnétique nucléaire des quatre substances leur stéréochimie. Cette étude 
est particulièrement favorisée en raison de la substitution par le chaînon C; 
sur l’atome de carbone en 2 du cyele tétrahydropyrannique et de la position 
de la double liaison qui place le proton oléfinique sur l’atome de carbone 
en « du cycle. Les spectres ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre 
Varian HR-60 « Dual Purpose » donc, à la fréquence de 60 Mc, à 
14 096 gauss, sur des solutions à environ 5 % dans le tétrachlorure de 
carbone, la substance de référence étant le tétraméthylsilane; les déplace- 
ments chimiques ont été mesurés par la méthode des bandes latérales. 

Dans ces conditions, les signaux donnés par les IT équatoriaux (EH) se 
trouvent à 30-40 c/s vers un champ magnétique plus bas (c’est-à-dire avec 
une valeur en cycles par seconde plus élevée) que ceux des H axiaux (H,4). 
En outre, nous savons qu'à un groupe méthyle secondaire (CH,-CH<) 
axial correspond un couplage spin-spin de l’ordre de 8 c/s tandis qu’il 
est de 5 à 6 c/s dans le cas d’un groupe équatorial (*). 

Le couplage du méthyle secondaire est de 5 à 6 c/s (52-57, 58-64, 52-57 
et 58-66 c/s) pour [, If IITI et IV respectivement. Le groupe se trouve 
donc en position équatoriale. Si nous admettons que I possède une configu- 
ration chaise assez voisine de celle du cyclohexane, il doit avoir, étant 
donné qu’il montre des constantes (d, n) moins «élevées » que IT, la structure 
cis, donc ee, et nous allons voir que ceci est parfaitement corroboré par son 
spectre. 

Le proton oléfinique de I se manifeste par un doublet (297-307 cJs); 
les deux CH; géminés (signal à 96 c/s) sont cause d’un couplage d'environ 
1 c/s. Ce proton n’a qu’un seul proton en 4, H,,, auquel il est couplé avec 
J = 9 cJs. Cet H,,, en raison de l'existence d’une double liaison en #, se 
manifeste avec H!, dans la région de 213-243 c/s, tandis que H, le fait dans 
celle de 179-212 cs. 
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Dans le spectre de loxyde saturé correspondant (III), le groupement 
isopropyle donne lieu à un doublet à 49-55 c/s et H°, se trouve maintenant 
entre 108 et 211 c/s avec H,,, tandis que H, est donné par un octet entre 
o1r et 245 c/s. L'intégration confirme qu'il n'existe qu’un seul proton 
équatorial, et l’octet s'explique par un couplage H,— H,, J = ro cJs et 
par des couplages J, — 4 c/s et J, — 2 cJs entre H° et les deux protons 
portés par l’atome de carbone en 5. 

L'existence d’un méthyle secondaire équatorial dans IT impliquerait en 
structure chaise l’orientation axiale du chaînon isobuténylique; il y aurait 
une forte interaction entre ce chaînon et l’hydrogène axial sur l’atome de 
carbone en 4 et il en résulterait une instabilité de l’oxyde qui n’existe pas. 
En outre, les signaux dus dans IV aux trois protons sur les atomes de 
carbone 2 et 6 se trouvent entre 193 et 232 c/s. 

Nous pensons que ceci ne peut s'expliquer que dans le cas d’une confor- 
mation bateau qui pourrait être du type B3 ou 3B de Reeves (), les deux 
substituants étant équatoriaux; ce sont d’ailleurs les seules dans lesquelles 
le couplage relatif au CH; secondaire puisse être considéré comme équiva- 
lent à celui constaté dans la structure chaise. 

Le proton oléfinique de IT (doublet 308-313 c/s) et les deux méthyles 
géminés (signal de 99 c/s) présentent un couplage d'environ r c/s. Ce proton 
oléfinique est actif dans un champ magnétique plus bas (environ ro c/s) 
que le proton correspondant de I. 

Le proton H” quasi axial se trouve entre 240 et 263 c/s, soit 20 c/s plus 
haut que les protons H°, et H, de I, tandis qu’on relève, entre 200 et 
230 c/s, H° quasi équatorial et H” quasi axial qui, du fait de la structure 
bateau, ont presque le même déplacement chimique et développent avec les 
deux protons portés sur l’atome de carbone 5 un triplet à couplage d'environ 
3 cJs. 

En conclusion, la stéréochimie des oxydes considérés comme ceis (I et II) 
et trans (IT et IV) n’est en aucun point en contradiction avec les spectres 
de résonance magnétique nucléaire si l’on admet que les premiers se pré- 
sentent de préférence en conformation chaise et les déux autres en l’une 
des conformations bateau B3 ou 3B de Reeves. 


CH: all 
Nezcn a 
CH, 
Ÿ > il 
Ai 
x oO POSER 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

() Y. R. Naves, D. LaMparsky et P. OcnsNEr, Mémoire en cours d’impréssion pour 
le Bulletin de la Société chimique de France. 

() Communication privée de Jim Shoolery et Roy Johnson, des laboratoires Varian, 
à Palo Alto, Cal. (U.S. A:), à l’un des auteurs (A. M.). Voir aussi : J. SHOOLERY et 
M. T. ROGERS, J. Arr. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5133. 

6) R. E. REEVES, J. Amer. Chem. Soc.; 72; 1950, p. x500. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Modifications par irradiation neutronique des 
pertes diélectriques de verres borosilicatés. Note de M. Jean Paymar, 
MLe Béarrix Savourer et M. Kiaus LeigrEecur. présentée par 
M. Francis Perrin. 


L’irradiation par les neutrons thermiques de verres borosilicatés provoque une 
augmentation des pertes diélectriques qui est importante même pour des doses 
relativement faibles auxquelles d’autres propriétés telles que le poids spécifique 
ne sont pas très sensiblement affectées. 


De nombreux auteurs ont signalé que la présence de bore ou de lithium 
dans certains matériaux permettait d'obtenir, après des irradiations 
relativement courtes dans un réacteur nucléaire, des modifications impor- 
tantes des propriétés de ces matériaux (‘) à (). Ces modifications sont 
attribuées à l’action des particules de grande énergie provenant de la 
réaction (n, x) des neutrons thermiques sur le *’B ou le Li. Nous avons 
étudié les variations de pertes diélectriques à la fréquence de 9 000 MHz, 
de deux verres contenant du bore, irradiés à différentes doses de neutrons 
thermiques. Les mesures ont été effectuées par la méthode des cavités 
résonanites selon un montage dérivé du dispositif de Pound et mis au point 
par Leibrecht (°). Les échantillons en forme de disque étaient placés au 
fond de la cavité; leur diamètre était inférieur à celui de la cavité, car 
irradiation de disques de diamètre égal n’a pas été possible. Le calcul 
des pertes d’après les formules de Barlow et Cullen (‘) est valable pour 
un échantillon de même diamètre que la cavité; on a utilisé une relation 
empirique pour transposer les résultats à des échantillons du diamètre 


inférieur. 
Les compositions moléculaires des deux verres utilisés sont les suivantes 


Verre pyreæ. Verre au plomb. 
SO UC EE PER 82,8 SHOP 7 10067 
Ont set Ré 11,9 BONNE IST 12,5 
IN A 0 ARR ne PDO CSA Dee 10,4 
LES RER EPERRRE SU Nas Ce Mr nn. a 
UMR L 30 di EE PP M ORE 6,6 


Ces verres irradiés ont déjà fait l’objet de plusieurs études: en particulier 
il à été signalé que le poids spécifique du pyrex (f) augmentait de 2 % 
environ au maximum pour une dose de 7.10'°n.cem * et que celui 
d’un. verre au plomb (*) similaire (Si0:, 68,2; B,0;, 11,5; ALO:, 0,5; 
PbO, 10,4; Na: O0, 4,1; K:0, 5,3) diminuait de 1 % environ pour une dose 


/ 
9 


de 6.10'° n.cm *. 
Les irradiations ont été faites à EL: dans des conditions similaires à 
celles des cas précédents, dans un flux égal ou inférieur à 10'° n.em 8", 


à une température voisine de 700 C. 
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Les variations des pertes diélectriques (fig. 1 et 2 et tableau suivant) 
sont de même sens et à chaque dose sont presque égales pour les deux 
verres étudiés, alors que les variations de poids spécifique se trouvaient 
être de sens contraires l’une à l’autre (*). De plus, les variations de pertes 
diélectriques sont importantes pour des doses faibles, environ 2.10" n.cm 
n’a pas une influence marquante sur le poids spécifique et qui se manifeste 
alors que les variations de poids spécifique n’atteignaient 90 % de leur 


48RT 
() 


co 


= FES 
Doses(10 nom?) 


Fig. 1. — Variation en pour-cent de leurs valeurs initiales, 
des pertes diélectriques du verre pyrex en fonction de la dose de neutrons thermiques. 


valeur maximale qu’à une dose de 6.10*"n.cm * pour le "pyrex 
et 6.10'°n.cm ? pour le verre au plomb. Il faut donc supposer que les 
variations des pertes diélectriques sont dûes à un effet de l’irradiation qui 
à des doses beaucoup plus faibles. On pourrait peut être attribuer la majeure 


447 2 


partie des modifications observées aux doses inférieures à 2.10'° n.cm * 


3 : 22 
Doeses fre 18 em?) 


Fig. 2. — Variation en pour-cent de leurs valeurs initiales, 
des pertes diélectriques du verre au plomb en fonction de la dose de neutrons thermiques. 


à un effet thermique qui affecterait le sillage des particules provenant des 
réactions (n, 4). Aux doses supérieures à cette valeur, les modifications 
seraient imputables aux effets de lirradiation qui influent sur le poids 
spécifique. 

On a également constaté que pour chacun des deux verres la constante 
diélectrique augmente d'environ 5 % et cela quelles que soient les doses 
pour des irradiations comprises entre 0,39 et 40.10'° n.cm ?. 

La guérison des variations des pertes diélectriques a été menée de façon 
discontinue par séjour des échantillons pendant vingt minutes à des tempé- 
ratures croissant de 30 en 300. Au début de ce traitement les pertes mesurées 
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à température ambiante augmentent sensiblement, puis elles diminuent 
jusqu’à retrouver leurs valeurs initiales quand le traitement atteint la 
température de recuisson du verre. 


Pyrex. : Verre au plomb. 
te 5 — 1,85. 10 te 5 — 1,50.10— 
e = 4,7 e = 6,71 
se 56 EE. 0 ER 
o A tg Ô A tg Ô 
QsES te Ô ë. tg Ô € 
(10!7n.cm-?). (% ; (%). 
DUSTIOUE FRANS +18 4,94 10 7,08 
DÉTAIL A RATER ERA EERETSS 29 1,91 92 6,98 
PO en 4-27 _ eh) _ 
2,88 Lo ARC DOME +50 — - ll — 
ON RE Re ete cou Ls 110 4,92 se 7,19 
(Un DER GUN AS ER PSE ATARI +8 4,89 su 7,14 
PONT, His SALE LOF 09 4,93 +59 7,06 
OR ON a Né ge D des ee RÉ art 9 sde +68 1,94 +62 7,07 


\ 


CD RM BATING, "Phys. ReD,,097,21953Np:1832: 

(>) P. PErio, M. TOURNARIE et M. GANCE, Action des rayonnements de grande énergie 
sur les solides, Gauthier-Villars, Paris, 1955, p. 113. 

() M. LAMBERT et M. A. GuiniIER, Action des rayonnements de grande énergie sur les 
solides, Gauthier-Villars, Paris, 1955, p. 117. 

(OMR TRUELL, JDE KLErRCK.et D. W. Levy, J. Appl. Phys., 29, 1958, p. 225. 

() CG. Myzonas et R. TRUELL, J. Appl. Phys., 29, 1958, p. 1292. 

(5) K. LeiBrecaT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3302 et 3966. 

(7) EL. M. Barzow et A. L. CuLLEN, Microwave Measurements, Constable and Co Ltd, 
London. 

(5) J. PAyMAL, M. BonNAUD et P. LE CLerc, Comptes rendus, 247, 1958, p. 23535. 

(2) J. PAyMmar, P. Le CLERC, M. BonNAUD et S. DE BONNERY, Compte rendu du Colloque 
sur certains aspects de la dosimétrie des rayonnements, Vienne, 7-11 juin 1960, p. 555 à 566. 


(Centre de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain, 
52, boulevard de la Villette, Paris, 19° 
et Laboratoire d’ Électronique et Radioélectricité de la Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la grosseur des ions en solutions 
à partir de résultats conductimétriques. Note (*) de Mme Marrae KikiNDaï, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Nous avons déterminé les grosseurs des ions de l’iodure de potassium et du 
nitrate d’argent dans l’alcool, à partir des résultats conductimétriques et en utilisant 
les méthodes de Stokes et de Bjerrum. Les hypothèses impliquées dans les deux 
méthodes ne sont pas identiques, le désaccord des résultats trouvés pour le nitrate 
d’argent provient sans doute du fait que son comportement en solution est moins 
simple, moins conforme à la théorie que celui de l’iodure de potassium, cas pour 
lequel l’accord est bon. ï 


Quand il s’agit de déterminer la grosseur d’un ion dans un eristal il n’y a 
pas d’ambigüité sur ce qu'il s’agit de mesurer. En solution, cette grandeur 
est beaucoup moins précise du fait de la solvatation, la séparation 1on- 
solvant n’étant pas toujours bien nette. D’autre part, à partir d’une même 
donnée expérimentale, des résultats différents peuvent être obtenus suivant 
les bases théoriques des calculs employés. 

Nous nous proposons de confronter les résultats des calculs permettant 
d’atteindre la grosseur des ions à parür de la conductibilité des solutions. 

La première méthode s'appuie sur la relation de Stokes, l’autre sur la 
conception de Bjerrum sur la formation de paires d’ions en solution, paires 
d'ions qui n’interviennent plus dans la conductibilité. 

10 D’après la loi de Stokes : 

0,814 


io A0 


Æ ; 
2, conductbilité équivalente limite de lion; 
flo, Viscosité du solvant, 

Soit À, la conductibilité équivalente limite d’un sel AB décomposé en 
ses ions À et B. On peut atteindre la conductibilité À, , de deux façons : 

a. si l’on connait le nombre de transport de lion A soit {| par la relation 


(GTS AA CN Te 

b. si l’on connait la conductibilité équivalente linute de B soit 4,3 par la 
relation 
(2) ho + Xp A0), 


29 d’après la relation de Bjerrum qui donne la constante de dissociation K 
en fonction de la distance minimale d'approche de deux ions monovalents : 
de 


s hren é du €? 3 e 
(3) K—1=47N.10 (5er) Q(b) 


et 


2 


b— Dar 


V 
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N, nombre d’Avogadro; €, charge de l'électron; D, constante diélectrique 
du solvant; k, constante de Boltzman; T, température absolue; 4, distance 
minimale d'approche de deux ions. 


Nous considérerons séparément deux cas, celui de l’iodure de potassium 
et celui du nitrate d’argent en solution dans l’éthanol. 


CAS DE L'IODURE DE porAssIUM. — Nous avons déterminé (') les conduc- 
tibilités équivalentes limites de l’iodure de potassium en solution dans 
Péthanol entre 15 et 40° ainsi que les constantes de dissociation corres- 
pondantes. Nous connaissons d’autre part les rayons cristallins de lion 
potassium et de l'ion iodure 


Ré 59), Rot—12 TN 


Loi de Stokes. — Les nombres de transport dans l’aleool sont connus 
à 250 seulement pour les chlorures de sodium et de lithium (?). 

Donc à partir du nombre de transport de l'ion CI, puis de À, et de la 
conductibihité équivalente de KCI dans lalcool (1) nous avons 


hr Mori — az 23,99 


et aussi 


LATE 
honore hop — 24,00. 


Les rayons de Stokes correspondants (1 de l'alcool à 250 = 0,01078) sont 


Th 2,2 À et = 0 À. 


Loi de Bjerrum. — À partir de chaque valeur de K aux différentes 
températures on détermine la valeur de Q(b) correspondante. Il existe 
des tables (*) donnant b en fonction de log Q(b), on connaît donc b et 
par la relation (3) on calcule la distance minimale d’approche « a » des 
deux ions. Nous obtenons les résultats suivants : 

INÉTO)EERERPER 1) 20 20 30 35 4o 


BAS A où 6,6 On pc) 5,4 5,7 FD 


æ—=5,9 À d'après la loi de Bjerrum, 
rKk+/1=6,2 À d’après la loi de Stokes, 
Rex + Ra= 375) À. 


Nous trouvons par les deux méthodes des valeurs sensiblement les 
mêmes, la différence entre les distances minimales d'approche des ions 
cristallins et en solution peuvent s’interpréter par la solvatation des ions 
dans l’alcool que la constance du produit de Walden permettait de prévoir. 


CAS DU NITRATE D'ARGENT (*) : 


Ro I, 20, Revo, = 1,89. 


1944 | ACADÉMIE DES SCIENCES. 
Lot de Siokes. — La conductibilité Asxo, est donnée d’après Aouxo (*) et 


on 
Not ( ) : 
Es ) M TORRES 
Àono, — A5 1iN0, — Ati = DD ON 


À ag — A 6 A8N0, — lono, — 16,08. 


D’après la loi de Stokes, 


Fi = 0 A et TN = 2,0 À. 
TAg + 7N0, —= 7,6 ie 


D’après la relation de Bjerrum, on a 


HN) em et 2,9 2,8 2,8 3% 2,7 DT 


Nous trouvons par la méthode de Bjerrum une valeur de a très petite, 
inférieure même à la somme des rayons cristallins. Ce fait se produit 
également dans l’alcool méthylique (*) à 25° : 


LAN en pt FN0, — 5,4 À et BE=S 2,36 À, 


D'autre corps présentent également cette singularité qu'on a tenté 
d'expliquer par la formation de liaison de covalence. Pour le cas du nitrate 
d’argent nous pensons que cette discordance est liée à la présence des ions 

Le) 
mtrates qui ont souvent un comportement moins simple, moins conforme 
aux théories que les halogénures. 


H. BrussEeT et M. FAR Combpies rendus, 252, 1961, p. 1777. 

J. R. GRAHAM, G. S. KELLE et A. R. GoRDON, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2359. 
M. KikiNpaï, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1683. 

H. N. CamP8ezz et G. H. DEgris, Canad. Chem., 34, 1956, p. 1232. 

A. G. OGsTonN, Trans. Faraday Soc., 32, 1936, p. 1679. 

. N. B3ERRUM, Kgl. Danske Vidensk. Selskab, 7, n° 9, 1926. 


(Centre de Recherches de Chimie 
de l’École Centrale des Arts et Manufactures.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la pyrolyse du dichlorométhane. Note (*) de 
Mie Monique Vacmeror, MM. Rocer Mar: et Micuez Nicrause, présentée 
par M. Georges Champetier. 


1. En 1958-1959, nous avons étudié, par la méthode statique, la pyro- 
lyse du dichlorométhane gazeux, à 5000 C, dans un récipient en silice 
et à des pressions initiales voisines de 150 mm Hg. 

Nous avons montré que cette décomposition se produit essentiellement 
selon : 

GLCL = CH2HCl. 


Après chaque expérience, on brülait Le dépôt de carbone qui était apparu 
sur la paroi du réacteur et celui-ci était ensuite dégazé soigneusement 
avant la manipulation suivante. 

Dans ces conditions, la réaction a une allure auto-accélérée et une augmen- 
tation du rapport surface/volume du réacteur accélère la réaction (fig. 1). 

En outre des produits principaux (C et HCI), il se forme de petites quan- 
tités d’autres substances, que nous avons identifiées et dosées par chroma- 
tographie gazeuse ('), à savoir, par ordre d'importance décroissante 
D HCL CO H0l = Mraces deLCEl "et. de CH; —; CCI. 

Nous avons montré que, parmi les produits de la réaction, Le chloroforme 
et le trichloréthylène ont une tnfluence accélératrice sur la pyrolyse du 
dichlorométhane. 

Ces faits nous ont conduits à penser que l’allure auto-accélérée de la 
réaction est due, en partie au moins, à la formation de petites quantités 
d’accélérateurs (CHCI, et C;HCI,) et nous avons émis hypothèse que la 
pyrolyse du dichlorométhane implique la participation d’un mécanisme en 
chaînes, dont certains processus sont hétérogènes. 

L'ensemble de ces recherches a d’ailleurs été présenté par l’un de nous 
dans une thèse en juin 1959 (*). 

2. A la suite de ce travail, nous avons eu connaissance de la publication 
récente de Norrish et coll. (*), qui trouvent, comme nous, que la pyrolyse 
du dichlorométhane conduit essentiellement à la formation de carbone et 
d’acide chlorhydrique et est catalysée par une surface de silice. 

Mais ces auteurs ont essentiellement étudié la réaction dans des réei- 
pients dont les parois étaient recouvertes d’un dépôt de carbone. 

Examinant tout d’abord cette pyrolyse en statique vers 5300 C, Norrish 
et coll. trouvent, comme nous, une allure auto-accélérée. 

Dans le but d'analyser les produits « secondaires » de la réaction, ces 
auteurs ont ensuite décomposé du dichlorométhane en dynamique, mais 
vers 600-6500 C; ils ont alors mis en évidence, par chromatographie 

C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 183.) 124 
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gazeuse, la formation de petites quantités de CH;CI, C:; HCI,, CHCI:—CHCI: 
et CHCL et de traces de CCI,, CHCI = CHCI et C: Cl: 


Ils ont en outre montré que l'addition de petites quantités de 
CHCI — CHCI accélère la pyrolyse du dichlorométhane vers 5300 C. 


Norrish et coll. en concluent que CHCI — CHCI est un intermédiaire 
de la réaction et que celle-ci relève d’un mécanisme en chaînes à bran- 
chement dégénéré dû précisément à CHCI — CHCI. 


{mm Hg) 


100 


50 


O 1 2 3 4 Lem ps( hevres) 


T = 500 C; Pounc, = 155 mm Hg. 
Courhe LES IVe 0 eme Courbe 28) = meme, 


3. Bien que dans nos conditions expérimentales nous n’ayons pas 
trouvé CHCI = CHCI parmi les produits «€ secondaires » de la réaction, 
nous avons vérifié que ce corps accélère effectivement la pyrolyse du 
dichlorométhane. Mais lPexpérience nous a montré que Pallure auto- 
accélérée de cette réaction ne disparaît pas par addition de CHCI—CHECI 
en quantité (1 %) pourtant bien supérieure à celle (o,1 à 0,2 %) qui, 
d’après Norrish et coll. apparaîtrait au cours d’une décomposition normale. 
D'ailleurs, ce fait ressort également des propres expériences de ces auteurs 
sur leffet accélérateur de CHCI— CHCIL Cés résultats ne sont pas en 
accord avec le schéma réactionnel suggéré par Norrish et coll.; mais ils 
ne sont pas étonnants, si l’on tient compte du fait qu'il apparaît, au cours 
de la pyrolyse du dichlorométhane, de petites quantités de CHI, 
et C:HCI,, qui, comme nous l’avons montré, sont des accélérateurs de la 
réaction et contribuent, par suite, à lui donner une allure auto-accélérée. 
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En conclusion, il est vraisemblable que le mécanisme, complexe, de 
décomposition thermique du dichlorométhane est notablement différent 
de celui proposé par Norrish et coll. 

Nous poursuivons actuellement l’étude cinétique de cette réaction. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(!) Notons d’ailleurs que nous avons trouvé les mêmes produits « secondaires » lorsque 
la réaction était effectuée dans un récipient dont la paroi était recouverte de carbone, 

() M. VacHEeroT, Thèse de 3e cycle, Nancy, juin 1959. 

©) M. R. HourE, R. G. W. Norrisu et G. WHITTINGHAM, Proc. Roy. Soc., À 250, 1959, 
P. 180. 

(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences. 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvelle technique de l’électrolyse : l’électrode à convection 
thermique. Application aux méthodes électrochimiques d'analyse. Note de 


M. Lucex Ducrer, présentée par M. Georges Champetier. 


Afin d’obtenir des densités de courant aussi élevées que possible les 
méthodes électrochimiques d’analyse utilisent le phénomène de convec- 
ton et presque exclusivement la convection mécanique. La solution et 
Pélectrode indicatrice sont done toujours en mouvement relatif. Si Pélec- 
trode est fixe, la solution est animée d’une vitesse aussi constante que 
possible, au contraire si la solution est immobile les diverses électrodes 
utilisées sont animées de mouvements périodiques : électrodes solides 
tournantes ou vibrantes, électrode liquide comme l’électrode à gouttes 
de mercure dont le volume varie en fonction du temps. La reproductibilité 
de la courbe fondamentale : = f (E) (1, courant d’électrolyse; E, potentiel 
de l’électrode indicatrice) dépend de la technique utilisée. L'expérience 
montre que la plus fidèle est l’électrode à gouttes de mercure. 

Nous avons pensé qu'il était possible de substituer la convection ther- 
mique à la convection mécanique, en créant entre une électrode indicatrice 
fixe et une solution immobile un gradient de température convenable et 
constant par chauffage ou refroidissement de l’électrode. S'il est difficile 
pratiquement de soustraire des calories de manière continue et mesurable, 
il est par contre très simple de fournir des quantités de chaleur connues 
en uülisant lPeffet Joule. C’est donc finalement le chauffage électrique de 
l’électrode que nous avons retenu de préférence à l'écoulement continu et 
régulier d’un fluide à l’intérieur d’une électrode creuse. 

L’électrode indicatrice peut être constituée, par exemple, d’un fil de 
platine de quelques millimètres et de faible diamètre (0,2 à 0,6 mm) soudé 
à deux tubes de verre remplis de mercure dans lequel viendront plonger 
les deux conducteurs du cireuit de chauffage (fig. 1). L'utilisation du cou- 
rant alternatif permet d’obtenir une surface d’électrode statistiquement 
équipotentielle. 

Le schéma du montage destiné au tracé des courbes intensité-potentiel 
est représenté sur la figure 2. Il comprend trois cireuits électriques : le 
areuit de chauffage, le circuit d’électrolyse, le circuit servant à la déter- 
mination du potentiel de lPélectrode indicatrice. Le circuit de chauffage 
alimenté par une tension alternative de 6 V comprend un ampèremètre A 
et un rhéostat Rh. Dans le circuit d’électrolyse, un potentiomètre P permet 
de fixer la tension; un galvanomètre G mesure lintensité du courant 
de la pile : 

Solution de 
K CI saturée 


Électrode | Solution 


indicatrice 


Pont d’agar-agar 


KClo,5 M 


Hg CL 


| étudiée Hg 
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La demi-pile au calomel est représentée sur la figure 2 par E,. 

Le potentiel de électrode indicatrice est déterminé à l’aide d’un volt- 
mètre électronique (V) par rapport à une électrode de référence E,4 (/ Lo 

La cellule est placée dans un thermostat. 


Hh 


» Eref. 


calorie/emt/sec 
° —— —— 
LE 93 94 


Fig. 3. 


Résultats expérimentaux. — 1. Dès que la quantité de chaleur dissipée 
en une seconde par unité de surface d’électrode (cm?) dépasse une valeur 


1950 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


voisine de 10 * cal, le potentiel de l’électrode indicatrice et le courant 
d’électrolyse présentent une grande stabilité en régime permanent. 
Le régime transitoire après fixation du potentiel ou de l’intensité est très 
court (inférieur à 108). 

La reproductibilité des courbes intensité-potentiel est excellente. 

2. Pour un système électroactif donné, en présence d’une concentration 
convenable d’électrolyte indifférent, la loi fondamentale reliant l’inten- 
sité du courant limite de diffusion à la concentration du corps électro- 
lysé : à, — ke est vérifiée à 0,5 % près lorsque la concentration varie 
entre 10° et 10 * 1ons-g/l et à environ 0,2 % entre 10 * et 10 *. 

3. L'étude de la variation de l'intensité du courant limite en fonction 


—3 


de la quantité de chaleur dissipée par l’électrode par centimètre carré et 
par seconde est représentée sur la figure 3. Cette courbe a été établie en 
traçant pour un système électroactif donné : 


CuCkH+CE+e — CuCE pour. (CuCF) = 5.107 
un faisceau de courbes 1: — f(E) en faisant varier la surface, le diamètre 


de lélectrode et l’intensité du courant de chauffage. Des courbes de forme 
identique sont obtenues avec d’autres systèmes : 


Ce+e = Cell: Fereieen sers. 


La quantité de chaleur dissipée par seconde et par centimètre carré 
est calculée dans le cas d’une électrode cylindrique par la formule 


o, résistivité du métal exprimé en ohms-centimètres 1; courant de chauffage 
en ampères; d, diamètre de l’électrode en centimètres. 

Pour une électrode de platine, on a Q/Sæ 107" [°/d°. 

4. On peut montrer qualitativement la réversibilité du phénomène en 
créant un gradient de température de signe contraire, en plaçant par 
exemple un mélange réfrigérant sur le mercure des tubes support de 
l’électrode indicatrice; le courant d’électrolyse augmente. 

Application aux méthodes électrochimiques d'analyse. — Cette nouvelle 
technique est applicable aux méthodes classiques : potentiométrie à cou- 
rant constant ou nul, polarographie anodique (sur métaux nobles ou 
graphite), polarographie cathodique sur métal amalgamé, ampéro- 
métrie, etc. 


(École Nationale des Industries agricoles et alimentaires, Paris.) 


POLAROGRAPHIE. — Étude de la décarboxylation de l'acide dihydroxy- 
maléique. Note (*) de M. Maurice FLeury, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On admet généralement une décarboxylation en aldéhyde glycolique. Par polaro- 
graphie et spectrophotométrie, nous mettons en évidence un stade intermédiaire 
avec deux produits en C:. Ceux-ci se condensent, à pH > 5 en hydroxypyruvate 
trimère, à pH > 12 en sa forme énediolique. 
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Dans un grand intervalle de pH, lacide dihydroxymaléique (DHM) 
donne, au polarographe, une vague anodique d’oxydation de la fonction 
énediol; elle se déplace régulièrement lorsque le pH croît, en devenant plus 

négative. Pour une alcalinité suffisante, elle atteint — 0,40 à — 0,45 V ("), 
mais elle disparaît (rapidement à pH 13,3, presque instantanément à pH 14) 
au profit d’une vague beaucoup plus négative : — 0,6 V, semblable à celle 
du trimère (1) de l’acide hydroxypyruvique (*). Celui-ei doit se former 
par une décarboxylation suivie d’une condensation. Le titrage potentio- 
métrique confirme la libération d’une mole de CO, par mole d'acide DHM. 
De même, la spectfophotométrie montre le déplacement de la bande de 


lion DHM à 290 my. en bande de l’ènediolate du trimère à 272 mu. 


Les phénomènes ont ensuite été étudiés dans la solution aqueuse de 
Pacide (pH 2,5 au départ). Pour doser les divers constituants, on effectue 


tout d’abord un polarogramme dans Na OM 0,1 N : les dérivés en C; se 
trimérisent rapidement en donnant la vague (E,, =— 0,6 V) du trimère (I), 
alors que l’acide DHM se transforme lentement. On le dose grâce à sa 
vague (E,, =— 0,4 V). Quant à l’aldéhyde glycolique, il s'obtient par 
différence. 


Comme recoupement, on peut doser les acidités fortes présentes : o pour 


laldéhyde glycolique; 1 pour les acides en C;, 2 pour l'acide DHM. 


Le problème délicat consistait à préparer une solution ne renfermant 
que des produits en C;, l'acide DHM ayant été entièrement décarboxylé, 
et non ceux-ci. On y arrive en maintenant au bain-marie à 450 C, pendant 15 


à 20 mn, une solution d'acide DHM 0,02 M. 


On a titré cryoscopiquement par NaOH, au point de transition de Na,S0O,, 
une solution M/8 des produits en C; préparés dans des conditions voisines 
des précédentes. Avant toute addition de base, on obtient un abaïissement A 
normal, si l’on défalque A dû aux ions H* hbres. Dès les additions de NaOH, 
A diminue; pour 1 équiv, il est tombé au 1/5 d’un A normal. L’existence 
d'un trimère présentant les caractéristiques du trimère (11) de la Note 
précédente (*) se trouve vérifiée avec plus d’exactitude que dans les précé- 


dentes mesures, puisque la correction due à NaBr est supprimée. 
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Trois acides en C; sont à envisager : 


CHO—CHOH-—COOH  CH(OH)=C(OH)—COOH  CH,0H-CO—COOH 
(A) (B) (C) 


(B) représentant théoriquement la forme énediolique commune à (A) 
et (C). La solution donne, avec la semicarbazide, la semicarbazone de 
l’aldéhyde glycolique avec un rendement de 50 %. (On a vérifié que cette 
formation était accompagnée d’un dégagement de CO; correspondant 
à 0,5 mole par mole d'acide DHM.) La solution présente une bande d’ènediol 
activé à 250 my, ainsi qu'une vague anodique de 1 F. Ces faits sont en 
accord avec la coexistence, à partie égale, de acide dihydroxyacrylique (B), 
(correspondant à la réductone) donnant la vague anodique, et d’un autre 


0 


DAY “OV 06 


Évolution du polarogramme d’une solution 2.10-*M acide DHM dans la soude N/10, 
en fonction du temps. 


produit (A) ou (C), donnant la semicarbazone de l’aldéhyde glycolique, 
par décarboxylation de sa propre semicarbazone; (B) n’est pas en équilibre 
avec son partenaire carbonylé, sinon on obtiendrait 100 % de semicarba- 
zone, par déplacement d’équilibre. 

Il reste à savoir lequel, de (A) ou (C), se forme en même temps que (B). 
Par analogie avec ce qui se passe pour la reductone, il est logique d’admettre 
que la structure (A) est moins stable que (B), et que c’est (C), le véritable 
acide hydroxypyruvique, qui coexisterait avec (B); le non équilibre entre (B) 
et (C) rappelle le non équilibre reductone-aldéhyde hydroxypyruvique (‘). 

La décarboxylation de (B) peut être suivie par augmentation de la 
quantité de semicarbazone de l’aldéhyde glycolique formée, ou par dimi- 
nution, soit de la vague anodique, soit de la bande spectrale. On constate 
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ainsi que (B) se décarboxyle plus facilement que son partenaire. 
Lorsque 5o % de (B) se sont décarboxylés, une faible proportion seulement 
de C a commencé à se décomposer (pour une décarboxylation totale 
de 25 %). 

(B) et (C) sont oxydables par l’iode en excès : On obtient alors, après 
traitement à la semicarbazide, les semicarbazones correspondant à 50 
de COOH—CO—CHO et 50 % de COOH-—CO—COOH. Quand on atteint 
un certain stade de décarboxylation, la première est toujours plus abondante 
que la deuxième; (B) se décarboxylant plus rapidement que (C), c’est 


donc lui qui s’oxyde en COOH--CO--COOH. 


* 


(*) Séance du 20 mars 19617. 
(:) Par rapport à l’électrode à calomel saturée. 
() M. FLEURY et P. SoucHAv, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1472. 
() P: SoucAy et M. GraAïzoN, Chim. Anal., 36, 1954, p. 85. 
() G. Hesse, RAmiscHx et REMER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 2137; B. EiSTERT, HAUPTER, 
Cherm.tBer., 91, 1958, p. 703. 


(Laboratoire de Chimie P. C. B. IV, Faculté des Sciences, Paris.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mesure de la variation du frottement intérieur d’un 
cuivre de haute pureté avec l'amplitude de vibration. Note (*) de MM. Gasrox 
Cozzerre et GErorGes Saapa, présentée par M. Albert Portevin. 


L'étude dont les résultats sont exposés ici, a un double but : 

a. préciser les conditions d'emploi de l’hystérésimètre à tôles déjà décrit 
par lPun de nous ("); 

b. mesurer la variation de frottement intérieur d’une éprouvette de 
cuivre avec l'amplitude de la déformation, dans un-domaine de fréquence 
(0,6 Hz environ) où ce phénomène n’a pratiquement pas été étudié (?). 

Description de l'appareil. — Sur le volant de l’appareil représenté sur 
la figure 1 de la référence (!), nous avons fixé (fig. 1) une aiguille rigide, 
en duralumin, portant à son extrémité une lame de rasoir. Éclairée à l’aide 
d’une lampe à vapeur de mercure, cette lame se déplace devant un micro- 
scope. Ce déplacement est projeté sur une règle graduée. L’agrandissement 
de l’image peut atteindre 600. 

L'ensemble constitué par l’hystérésimètre et le microscope est placé 
sur un socle isolé des vibrations, dans une enceinte destinée à le protéger 
des courants d’air et des fluctuations de température. 

Mode opératoire. — Rappelons que la détermination du décrément 2, de 
la lame exige les mesures préalables de la période T, de la partie supérieure 
du fil, du décrément 2; et de la période T, du fil pincé à ses deux extrémités, 
de la période T, et du décrément du de l’ensemble fil + lame. 

L'erreur absolue sur le décrément 2, est de l’ordre de 4.107". 

On peut mesurer également la variation du module de Young E de la 
lame, à partir de la variation de la période T,. Celle-ci étant mesurée à 
une milliseconde près, on peut détecter une variation relative du module de 
l’ordre de 0,7 % (*). 

La grandeur observée en fait est l’élongation maximale 0 du volant, dont 
on mesure le décrément. Connaissant les constantes de l’apparal, les 
dimensions de la lame, son module de Young, on peut calculer l’allonge- 
ment € de la fibre la plus déformée, à partir de la valeur mesurée de 0. 

Essais effectués. — Nous avons utilisé un échantillon de cuivre OFHC à 
99,98 % de pureté, recuit à 7000 C, refroidi lentement au four et vieilli 
plusieurs jours à la température ambiante. Les dimensions de l’éprouvette 
étaient 120 X 11 X 0,7 mm. Elle contenait 130 grains/mm* pnviron. 

Nous avons mesuré à la température de 210 C : 

— la variation du frottement intérieur du fil seul, pour des élongations 
du pendule allant par valeurs croissantes de 0, = 3,125 .107" à 
0; — 9,355.10 * radians. Nous avons pu établir que le frottement intérieur 
du fil seul était invariable, dans ces conditions, aux erreurs d'expériences 
près; 
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— la variation de la période T., et, partant, du module de Young de 

l’éprouvette, dans les mêmes conditions que précédemment; celui-ci reste 

invariable. Les périodes T,, T, et T, valent respectivement 2,792, 1,780 
et 1,992 5; 


4.103 


210 


0 " : Æ 
7 : En 5 Log. € 


Fig. 2. — Variation du frottement intérieur 
avec le logarithme de l'allongement de la fibre la plus déformée. 


— la variation du frottement intérieur de la lame, en faisant varier 0 par 
valeurs croissantes de 0, à 0,, ce qui correspond à des valeurs de la déforma- 
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tion de la fibre la plus déformée comprises entre € = 4,5.10 " et 
& — 1,1.10 *. Le résultat est représenté sur la figure 2 (courbe a): 

Après avoir laissé la lame en place quelques jours, nous avons recom- 
mencé la même expérience et obtenu le résultat représenté sur la figure 2, 
(courbe b). | 

Conclusions. — a. La variation du décrément de la lame avee l’ampli- 
tude de déformation doit, à notre avis, être attribuée au mouvement des 
dislocations (*). En effet, pour une valeur de la déformation inférieure à 
une certaine valeur €, le frottement intérieur reste constant; 1l varie 
ensuite très rapidement avec €. Le fait d’autre part de dépasser la valeur £,, 
conduit à une modification irréversible des propriétés de la lame (fig. 2, 
courbe b). Dans le cas étudié &: vaut sensiblement 3,3.10 ", ce qui corres- 
pond à une contrainte 5. de 16 g/mm°. 

b. La valeur du frottement intérieur aux faibles déformations est assez 
élevée, si on la compare par exemple aux valeurs obtenues par Caswell (*). 
Ceci peut être dû au fait qu’on opère à très faible fréquence, et sur des 
polycristaux; ce point fera l’objet d’études ultérieures. 

c. Nous n’observons pas de variation de module. Or, d’après la théorie 
de Granato et Lücke (°), celle-c1 devrait être de l’ordre de grandeur de 
l’augmentation de frottement intérieur vers Les faibles amplitudes, qui, 
dans nos essais, ne dépasse pas quelques millièmes. Une variation du 
module de cet ordre de grandeur est indécelable avec nos méthodes de 
mesure. | 

d. L’utisation du pendule se faisait habituellement pour des allonge- 
ments de l’ordre de 1,1.10 *. Le frottement intérieur dû aux dislocations 
est done susceptible dans ces conditions d’affecter l'observation de certains 
phénomènes étudiés à l’aide de ce pendule. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(:) G. CoceTTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2756. 

(2) Nous avons reçu récemment une Communication du Professeur J. D. Fast sur 
une mesure de ce genre effectuée sur un fer pur. Cette Communication doit paraître inces- 
samment dans la revue Métaux, Corrosion, Industries. 

() H. FuNAKUuBo, Thèse, Faculté des Sciences, Paris, 1961. 

C)rET. LL. CaAswerzr, Je Appl. Phys, 2910958, *p'mwv)10:. 

() A. H. GrANATO et K. LücKke, J. Appl. Phys, 27, 1956, p. 5831et 789. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, Saint-Germain-en-Laye, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à la détermination de la 
composition de l’alcalicellulose. Note (*) de M. François-A. ABaDie- 
Maumerr, présentée par M. Georges Champetier. 


En combinant les données des clichés de diffraction de rayons X et celles de 
l’analyse de l’alcalicellulose, on trouve que la maille cristalline de l’alcalicellulose 
semble être constituée selon le rapport stœchiométrique : cellulose, >; NaOH 
combinée, 1; NaOH en solution, 1; eau de solution, 11. Le rapport cellulose, 2; 
NaOH combinée, 1, confirme les résultats obtenus par la méthode des restes et 
par l’analyse du soufre combiné après sulfuration de l’alcalicellulose. 


D’après les plus récentes études de clichés de diffraction de rayons X, 
les caractéristiques de la maille de la cellulose naturelle sont : a — 8,2 À, 
b— 10,3 À, c = 7,9 À et B — 830,3 (!). D’autre part, les caractéristiques 
de la maille de l’alcahcellulose I, résultant du traitement de la cellulose 
naturelle par une solution de soude à environ 18 %, sont : a — 12,8 À, 
b = 10,3 À, c = 13,2 À et B — 4o0. Il en résulte que la densité de la 
cellulose naturelle cristalline est 1,625 et que le passage de la cellulose 
naturelle à l’alcalicellulose L amène une augmentation de 168,8 %, du 
volume de la maille cristalline. 

Ces données ont été utilisées pour expliquer les résultats expérimentaux, 
obtenus dans une installation pilote pour l’essai des pâtes à viscose, et 
pour tenter d'apporter quelques éclaireissements sur la composition réelle 
de l’alcalicellulose. Pour éliminer les variations expérimentales inévitables, 
les résultats indiqués sont la moyenne de 10 essais successifs. 

Après trempage durant 2 h dans une solution de soude à 18 % et pres- 
sage durant 120 s sous une pression de 22 kg/em”, l’alcalicellulose formée 
avait les caractéristiques moyennes suivantes : poids, 3243 g; volume, 
2189 ml; cellulose, 1026 g; NaOÏ, 479g; eau, hémicellulose, matières 
extractives, etc., 1738 g. La concentration de la soude dans les eaux 
mères restant après pressage a été déterminée selon une méthode inspirée 
de celle utilisée par G. Champetier (*); elle a été trouvée égale à 16,85 %, 
avec une densité de 1,187. 

Les clichés de diffraction de rayons X permettent de calculer que 
les 1026 g# de cellulose avaient à l’origine un volume de 651 ml et que 
l’alcalicellulose [ correspondante a un volume de 1065 ml. Les 1124 ml 
restant correspondent aux eaux mères qui, par suite du gonflement extra- 
réticulaire ou intermicellaire, demeurent incluses entre les micelles de la 
cellulose, ce qui indique qu’une partie des eaux mères se trouve incluse 
à l’intérieur de la maille cristalline de l’alcalicellulose. Les 1124 ml d’eaux 
mères se trouvant à l'extérieur des micelles représentent 1334 g dont 225 g 
de NaOH et 1109 g d’eau et de substances dissoutes, c’est-à-dire que 254 g 
de NaOH et 629g d’eau se trouvent inelus à l’intérieur de la maille cris- 
talline. Si l’on admet, comme semblent l'indiquer les théories admises 
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par la majorité des auteurs, que l’eau n’est pas combinée dans l’alcali- 
cellulose et qu’on suppose, ce qui paraît logique, que l’eau incluse dans la 
maille cristalline a la même concentration en NaOH que l’eau extra- 
réticulaire, on trouve que 127,6 g de NaOH sont en solution intraréticulaire 
et 126,4 g de NaOH combinés à la cellulose. 

Ce ue exprimé en molécules correspond, pour la maille cristalline 
de l’alcalicellulose au rapport : cellulose, 6,33; NaOH combinée, 3,6; 
NaOH en solution, 3,19; eau de solution, 34,9 ou, cellulose, 2; NaOH 
combinée, 1; NaOH en solution, 1; eau de solution, 11, c’est-à-dire à un 
rapport stæchiométrique simple. 

Le rapport cellulose, 2; NaOH combinée, 1 pour l’alcahcellulose préparée 
avec la soude à 18 % a été trouvé par de nombreux auteurs et, dans le 
cas présent, il a été également vérifié, d’une part, par une variante de la 
méthode des restes de G. Champetier (?) et d’une autre par le dosage 
du soufre combiné, après sulfuration de l’alcahcellulose par le sulfure de 
carbone en vue de former le xanthate de cellulose; sulfuration au cours 
de laquelle une molécule de sulfure de carbone réagit 2 avec chaque molécule 
de soude combinée. 

Le volume des 556,6 g de la solution de soude intraréticulaire correspond 
à 637,4 ml sur un volume total de 1065 ml, c’est-à-dire que la cellulose 
et la soude combinée ne disposent que de 427,6 ml alors que la cellulose 
naturelle avant trempage dans la soude occupait un volume de 637 ml. 
Ces deux résultats ne sont pas en contradiction. En effet, on sait que le 
gonflement intraréticulaire de la cellulose peut être nul malgré la formation 
de combinaisons chimiques, si les molécules combinées sont de dimensions 
suffisamment petites vis-à-vis de l’écartement latéral des chaînes cellulo- 
siques comme, par exemple, dans le cas des hydrates de cellulose. Ces 
résultats semblent done simplement indiquer que, dans la cellulose natu- 
relle, les motifs celloglucanes n’occupent en réalité que les 2/3 du volume 
de la maille cristalline. 


* 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
() LE ELLEFESEN, J. GJÔNNES et N. Norman, Acta Chemica Scandinavica, 13, 1999, 


2 


bp. 853 
() G. CHAMPETIER, Ann. Chim., 20, 1933, p. 5; G. CHAMPETIER et J. NÉEL, Bull. Soc. 


Chim., 1949, P- 930. 


(Institut Norvégien de Recherches papetières, Vinderen-Oslo.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'émission du radical ND dans les flammes 
atomiques de quelques composés préalablement mélangés à D,0. Note (*) de 
MM. Guy Paxverier, Henri Guexesaur, Louis Manrsi6ny et Pascas 
Descnawps, présentée par M. Georges Champetier. 


Des flammes entretenues par l'oxygène ou l’azote atomiques ont été réalisées 
à partir de mélanges de D,0 avec différentes amines aliphatiques, l’acétonitrile 
ou la diméthylhydrazine. Une seule émission mettant en jeu le deutérium est 
observée : celle de ND. Elle permet de mettre en évidence l’existence d’échanges 
isotopiques conformes à la théorie de Brodsky et d’attribuer différentes origines 
aux processus de formation du radical NH dans les flammes entretenues par 
l'oxygène et l’azote atomiques. 


Des recherches antérieures ('), (?) nous avaient conduits récemment à 
la mise en évidence et à l’analyse spectroscopique des flammes de diffé- 
rents composés (amines aliphatiques —acétonitrile — diméthylhydrazine) 
entretenues par des atomes libres d’azote ou d'oxygène. Nous avons mis 
à profit l'existence de telles réactions pour caractériser les échanges isoto- 
piques susceptibles d'intervenir entre les composés utilisés et l’eau lourde, 
aussi bien en phase liquide qu’en phase vapeur. Par son rôle de traceur 
au sein de la réaction, le deutérium était en outre susceptible de nous 
apporter d’intéressantes indications quant aux processus de formation 
des radicaux NH, CH ou OH, dont la participation aux mécanismes 
réactionnels avait précédemment été mise en évidence (). 


PAIRE ELECTRONIQUE LIBRE 
( avec échange isolopique } 


PAIRE ELECTRONIQUE LIBRE 
(sans échange isotopique ) 


DA AT 
H H 


4 j Ra est CH 
Ra radical (Cz2Hs) FA fs dimé thylhydrazine 


Les conditions expérimentales liées à ces nouvelles recherches ont déjà 
été précisées (!), (*); rappelons brièvement que les réactions sont réalisées 
à faible pression, en régime dynamique rapide, l’azote ou l'oxygène activés 
résultant de l’action d’une décharge électrique haute tension sur les gaz 
moléculaires correspondants. 

Les composés utilisés sont des produits commerciaux purs et anhydres; 
leur mélange avec D,0 est réalisé soit avant leur introduction dans la 
chambre à réaction, en phase liquide (cas a) ou en phase vapeur (cas b), 
soit au sein même de la zone réactionnelle (cas c). 

OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES. — Elles ont été effectuées à l’aide 
d’un spectrographe « Hilger Médium Quartz ». 
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Parmi les émissions ND, CD, OD mettant en jeu le deutérium et suscep- 
tibles par suite d’être observées (‘), (?), seules celles du.système triplet 
de ND vers 3 360 À, sont dans certains cas mises en évidence; leur inten- 
sité est d’ailleurs toujours relativement faible par rapport aux émissions 
correspondantes de NH. 


Ces émissions de ND ne sont jamais observées lorsque le mélange 
composé + D,0 est réalisé en phase vapeur au sein même de la zone 
réactionnelle (cas c) ou lorsque les flammes sont entretenues par 
Pazote actif. 

Elles sont par contre toujours présentes dans le rayonnement des 
flammes entretenues par l’oxygène atomique, à deux exceptions près; 
celles où le composé utilisé est une amine tertiaire ou l’acétonitrile; seul 
le radical NH est alors observé. 


ÉCHANGES 1SoToPIQUESs. — Mise en évidence. — L'absence d'émission 
du radical ND, lorsque les mélanges composé + D:0 sont effectués au 
sein de la zone réactionnelle — et ceci, même dans le cas des flammes 
supportées par l'oxygène atomique où cette émission est généralement 
observée pour des mélanges réalisés en amont de la chambre à réaction — 
montre qu'il n’y a pas d'échanges isotopiques au cours de la réaction de 
flamme atomique. 

Les émissions de ND, mises en évidence avec l’oxygène atomique, 
constituent donc bien la preuve spectroscopique que des échanges iso- 
topiques sont intervenus en phase vapeur entre le composé et D,0 avant 
l’arrivée dans la chambre à réaction. 

Il est vraisemblable que ces échanges — dont on ne peut aflirmer 1ei 
qu'ils prennent également naissance en phase liquide puisqu'on passe 
toujours par l'intermédiaire d’une phase gazeuse avant la chambre à 
réaction — sont très rapides; lorsque les mélanges sont réalisés en phase 
vapeur, l’intensité de ND semble en effet pratiquement insensible à la 
longueur des canalisations d’arrivée à la chambre. 


Accord expérimental avec la théorie de Brodsky. — L'absence, dans le 
cas des amines tertiaires et de l’acétonitrile, d'échanges isotopiques mis 
en évidence avec les amines primaires, secondaires et la diméthylhydrazine, 
confirme les prévisions théoriques de Brodsky (*). Cet auteur prévoit la 
possibilité d'échanges isotopiques lorsque les atomes d'hydrogène suscep- 
tibles de leur donner naissance sont fixés sur un atome présentant une 
paire électronique libre. Dans les amines tertiaires ou lPacétonitrile, les 
seuls atomes d’hydrogène de la molécule sont fixés à un atome de carbone 
sans paire électronique hbre; 1l est done normal, si lon se réfère à la 
théorie précédente, de ne pas observer d'échanges avec de telles substances. 
Par contre, pour les amines primaires, secondaires et la diméthylhydrazine, 
on peut constater sur la figure 1 que les atomes d’hydrogène fixés sur 
l’azote peuvent donner lieu à des échanges. 
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ORIGINES DES Émissions DE NH. — [L'absence des émissions du 
radical ND, dans les flammes d’azote actif réalisées avec des mélanges qui 
en permettent l’observation dans les flammes correspondantes d'oxygène 
atomique, montre que les processus réactionnels mis en jeu dans ces deux 
types de flammes, diffèrent quant à la formation du radical NH. 

À l’appui des considérations précédentes sur l’origine des échanges 
isotopiques, il semblerait que dans le cas des flammes d’azote actif, les 
atomes d'hydrogène des radicaux NH formés, proviennent principa- 
lement des groupements hydrocarbonés auxquels ils seraient arrachés (*), (°). 

Dans les flammes d'oxygène atomique 1l apparaît, par contre, possible 
d'attribuer plusieurs origines au radical NH. D'une part, par suite de 
l’émission du radical ND, sa formation par rupture des liaisons C—NH, 
ou C = NH. D'autre part, sa formation par réaction d’espèces radicalaires 
contenant de l’azote avec des atomes d'hydrogène arrachés aux radicaux 
hydrocarbonés ou avec des espèces radicalaires contenant de l'hydrogène ; 
dans le cas des amines tertiaires et de l’acétonitrile, les NH observés 
proviennent en effet obligatoirement des H des groupements hydro- 
carbonés et il est probable que les émissions de NH — intenses par rapport 
à ND — mises en évidence avec les amines primaires, secondaires et la 
diméthylhydrazine ne résultent pas exclusivement d’une deutération 
incomplète de la molécule. 


(*) Séance du 13 mars 1961. 

(1) G. PANNETIER, H. GUENEBAUT et L. MARSIGNY, Comples rendus, 249, 1959, p. 1690. 

(?) G. PANNETIER, P. GoUDMAND, H. GUENEBAUT et L. MARsSIGNY, J. Chim. Phys., 
1960, p. 959. 


(*) Bropsky, Izvestiya Akad. Nank S. S. S. R., Division des Sciences chimiques, 1948. 
()"CÆ. Cuzzis et D. J. WADDINGTON, Trans. Faraday Soc., 53, 1957, p. 1317. 
( 


5) G. EF, Cuzus et B. A. KHoKkHaAR, 7th Symposium Inter. on Combustion, p. 171. 


(Laboratoire de Chimie générale du Centre d’Orsay de la Faculté des Sciences de Paris, 
1°, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Relation entre le diagramme thermique du système 
AgCI-KBr et son étude radiocristallographique. Note (*) de Mme Gixerre 
Wareze-Mariox et M. Rocer Boxer, présentée par M. Louis Hackspill. 


Nous avons indiqué dans une Note précédente (*), que l’étude radio- 
cristallographique du système AgCI-KBr permettait de mettre en évidence 
la présence d’un équilibre se manifestant par la formation des solutions 
solides Ag (CL Br) et K (CI, Br). | 

Nous allons tenter d'expliquer à l’aide du diagramme thermique la 
formation de telles solutions solides. 

Le liquidus du diagramme AgCI-KBr fut déterminé par Palkin (?) 
(fig. 1.1) Doucet et Bizouard (*) (fig. [, 2). Nous avons obtenu le solidus 
par analyse thermique, à l’aide d’un couple Pt-Pt Rh et de creusets d’alu- 
mine frittée (fig. [, 3). Le tableau rend compte des valeurs trouvées. 


FANS PE PRO FEU (KDri en 0,004 0,193 0,450 0,497 0,590 0,600 
LASQOASTE 0,946 0,847 0,990 0,903 0,450 0,400, 
ssohidus {Ormes este 313,9 316 320 319,0 DZ 304 
PR CR Bras os 0,648 0,650 0,744 0,841 0,897 0,893 
MASCILANS 0,392 0,390 0,296 0,109 0,143 0,107! 
t'solidus (GC) Re 7. 7 2099 2099 287 281,9 270,9 278,5 


Ce diagramme, ainsi tracé, ne permet pas toutefois d'établir une quel- 
conque relation entre l’étude thermique et l’étude radiocristallographique, 
aussi avons-nous construit, à partir des résultats relevés dans la httérature 
scientifique, le diagramme tridimensionnel correspondant aux quatre sels 
présents dans l’équilibre 

AgCIl+KBr = AgBr+ KCI. 


Ce système comprend deux groupes de constituants formant des solutions 
solides en toutes proportions : KCI-KBr et Ag CI-Ag Br et deux ne donnant 
lieu à aucune réaction, ni solution solide : AgCI-KCI et AgBr-KBr. Les 
résultats des travaux de Jemtchoujiny (‘) Sandonimi et Scarpa (), 
Monkemeyer (°), Amadori et Pampanini (°) et ceux de Palkin (*) permettent 
de représenter le liquidus par deux surfaces raccordées suivant la ligne 
des points d’eutexie (fig. IIT). La projection de cette courbe des eutectiques 
sur la base carrée du diagramme dans l’espace, est représentée sur la 
figure IT ainsi que la composition des solutions solides obtenues par fusion 
des différents mélanges AgCI + KBr. 

Il nous semble maintenant possible de mettre en évidence la relation 
qui existe entre les résultats de l’analyse radiocristallographique et le 
diagramme tridimensionnel du système. 

En effet, admettons comme hypothèse que chacun des points du solidus 
du diagramme plan AgCI-KBr se confond avec le point d’eutexie du dia- 
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gramme de solidification du mélange des deux solutions solides Ag (CL Br) 
et K(CI, Br) dont les compositions sont obtenues aux rayons X pour le 
point correspondant du solidus. Ainsi la température de 3200 C, corres- 
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KBr 


+ 
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Ag Br AgCl 
ul Ag(0/I8CI.0882 Br ;. AgBr 01 02 03 04 05 06 07 08 o9 Ag CI 
Fig. III. Fig. IV. 
Fig. IV. — +++4++— Ligne des eutectiques. 


pondant au solidus du mélange AgCI + KBr de composition molaire 0,5, 
serait d’après notre hypothèse la température eutectique du mélange des 
deux solutions solides K (Clo,882, Br 0,118) et Ag (Bro,882, CI 0,118) 
(coupe CD, fig. IT). 

Nous allons vérifier cette hypothèse en projettant sur un même plan 
(plan du diagramme AgCI, AgBr par exemple) (fig. IV) d’une part la ligne 
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des points d’eutexie déterminée par Palkin (courbe 4), d'autre part le … 
solidus que nous avons déterminé expérimentalement (courbe 2). La 
projection de cette deuxième courbe est faite en tenant compte de l'hypo- e. 


thèse précédente. On constate que les courbes 1 et 2 sont très voisines et. 4 


ont même allure. Les écarts observés sont vraisemblablement imputables 
aux erreurs expérimentales. | | | 

En reprenant l'exemple ci-dessus concernant le mélange initial 
AgCI 0,5-KBro,5 on peut penser qu’à la température de solidification 
commençante, les premiers cristaux déposés ont une composition proche de 
K(0,882, Clo,118 Br); la solution s'enrichit alors en Ag(o,118 CI, 0,882 Br) 
en suivant la courbe AB (fig. IT) jusqu’au point d’ eutexie B correspondant 
au dépôt en proportions définies des deux solutions solides considérées 
comme des constituants indépendants. Le tracé expérimental du solidus 
semble donc être la projection sur la coupe en diagonale AgCI-KBr du 
diagramme tridimensionnel, de la courbe d’intersection des deux surfaces 
du hquidus. 


*) Séance du 20 mars 1961. 


(°) 

(:) G. WATELLE et M. VAUFREY, Comptes rendus, 252, 1961, p. 885. 
() PALKIN, Acta Univ. Asiac Mediae, séries IV : Chem. 4-3-17, 1930. 
C) Y. Doucer et M. Brzouarp, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1444. 
(4) C. F. JEeMTcHoUIINY, P. X. O., 38, 1906, ,p. wr43. 
(°) 
() 
(®) 


1 
3 


El 


SANDONINI et SCARPA, Atfti. R. Accad et Linc, 20, 1911, p. 574. « 
N. MoNKEMEYER, Jahrb. Mineral., 22, n° 1, 1906. 
AMADORI et PAMPANINI, Atti. R. Accad et Linc (5), 20, 19171, p. II.572. 


(Laboratoire de Chimie M. P. C., Faculté des Sciences, Dijon.) 
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à CHIMIE  MINÉRALE, — Diagramme d'équilibre du système 
RACO/ NE HCO.—H:0, Note (*) de MM. Anpré Harrerer 


et Anpré Birké, présentée par M. Louis Hackspill. 


Les isothermes de solubilité 20, 30, 40, 50, 60 et 70°C du système 
KHCO;—NH,;,HCO;—H:0 ont été déduites des températures-limites de disso- 
lution-cristallisation des sels dans des ensembles connus. Des mesures plus précises, 
effectuées à 200 C dans un appareil original avec la méthode des ensembles, font 
apparaître deux solutions-solides entre les bicarbonates d’ammonium et de 
potassium. 


L’instabilité du bicarbonate d’ammonium rend difficiles les détermi- 
nations de sa solubilité dans l’eau oules solutions d’autres sels. La méthode 
la plus simple, utilisée par Jänecke (‘), consiste à repérer la température 
de dissolution ou de cristallisation du sel dans un ensemble donné, isolé 
en tube de verre capillaire scellé. Les isothermes de solubilité sont ensuite 
construites par inter- ou extrapolation graphique. 

En utilisant des tubes de verre pyrex de 10 à 15 ml de capacité pour 
améliorer la précision des mesures sur des ensembles pesés, d’eau, de 
bicarbonate d’ammonium et de potassium, l’un de nous a déterminé les 
températures limites d'apparition ou de disparition de la phase solide. 

Avec la température comme paramètre, et la relation 


(NHHCO;) + (KHCO,) + (H30) — 100 
entre les titres pondéraux des trois constituants indépendants, les états 
d'équilibre sont représentés dans un diagramme triangulaire. 

Les compositions des solutions saturées à des températures définies 20, 
30, 40,,bo, 6o et 709 C, obtenues par. construction graphique, permettent 
de tracer les courbes isothermes de solubilité correspondantes (fig. 1). 

Pour préciser l'allure des branches des courbes d’équihbre et établir 
la nature des phases solides dans les mélanges hétérogènes, nous avons 
effectué des mesures directes de solubilité à 200 C avec la méthode des 
ensembles. Les manipulations nécessaires sont effectuées dans un appa- 
reillage original, représenté figure 2 et mis au point en collaboration avec 


M. Hérold. 


Les deux réservoirs À et B en verre pyrex sont maintenus à la tempé- 
rature de 20°C dans un bain-marie thermostatique. Le réservoir supé- 
rieur À contient « l’ensemble » eau, bicarbonates alcalins en quantités 
pesées connues, isolé par une couche d'huile de parafline de la phase gazeuse 
constituée de gaz carbonique sous une préssion-de 3 kg/em”. L’agitation 
indispensable est assurée par deux tiges de fer enrobées de verre, entraînées 
par deux aimants tournant à l’extérieur. L'équilibre est atteint après une 
soixantaine d'heures; la solution est alors filtrée dans le réservoir inférieur B, 
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puis prélevée et diluée, toujours sous pression, dans un récipient auxiliaire 
taré rempli d’eau glacée. En l'absence de quantités décelables de carbamate, 
les dosages d’ammoniac, de potassium et de gaz carbonique permettent 
d'établir la composition de la solution de poids connu. Les résultats obtenus 


sont représentés graphiquement sur les figures T et 3: 


90 KHCO3 


Fig. 1. 
@ Méthode polytherme; 
© Méthode isotherme. 
Fig. 2. 
b, barreaux en fer doux enrobés de verre; f, filtre en laine de verre; 
c, raccord souple démontable; r1, r>, robinets. 
Fig. 3. — Méthode isotherme à: 20 °C. 


a, aimants; 
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Les solubilités à 20°C déterminées par deux méthodes différentes sont 
en excellent accord pour les ensembles riches en cation potassium, mais 
la concordance est moins bonne lorsque la concentration relative en 
ammoniac augmente. Les précautions prises conduisent pour le bicar- 
bonate d’ammonium pur à des valeurs systématiquement inférieures à 
celles indiquées par Jänecke (fig. 1). 

La courbe de solubilité isotherme 209 C présente deux branches distinctes : 
les coordonnées du point d’intersection, 9,40 et 20,3 % sont également 
inférieures à celles qu’on peut calculer d’après les données de Schütze 
et ses collaborateurs (*) soit 10,40 et 20,53 %. En outre, les droites joignant 
les points figuratifs des ensembles et de solutions saturées sont nettement 
divergentes dans l’ensemble du diagramme (fig. 3). Les deux bicarbonates 
étudiés forment done deux solutions-solides limitées, à la température 
choisie. Ce résultat s'accorde avec ce qu’on sait des fornits cristallines des 
deux sels et des dimensions des deux cations. Selon Dhar (*), Nitta (‘) 
et Herpin (*), le bicarbonate de potassium monoclinique, groupe spatial 
C;,-P 21la contient quatre molécules par maille élémentaire. 

D’après Mooney (‘), le bicarbonate d’ammonium orthorhombique 
appartient à un groupe différent Pcen (V;') avec huit molécules par maille 
élémentaire. Mais les rayons ioniques respectifs du potassium et de l’ammo- 
nium, respectivement 1,33 et 1,43 À selon Goldschmidt (‘), ne diffèrent 
que de 7,5 %, valeur très inférieure à la limite de 15 % indiquée par cet 
auteur pour les solutions-solides. Les deux bicarbonates alcalins peuvent 
alors donner par substitution cationique, deux solutions-solides limitées 
ou, avec une lacune de miscibilité, s’associer en cristaux mixtes. 

Les recherches sont poursuivies à 00 C ainsi qu’à 40 et 609 C dans un 
appareil autoclave métallique permettant de recueillir les phases solides 
en vue de leur étude physique. 


*) Séance du 6 mars 19617. 
1), HE. JANECKE, Z. Elektrochem., 35, 1929, p. 332. 
) H: ScxurzE, T. Precxowrez et W. PusrELNICK, Helv. Chim. Acta, 26, 1943, p. 237. 
#) J. DHaAR, Current-Sc.;"4, 1936, p. 867. 
#) I. Nix, U. Tome et C. Ho Koëz, Acta crystallogr., 7, 1954, p. 140; Chem. A bstr., 
48, p. 4920. 

() P. HERpIN, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2205. 

(6) R. GC. L. MoonEey, Phys. Rev., 39, 1932, p. 861. 

() V. M. GocpscHMinT, Trans. Faraday Soc., 25, 1929, p. 282. 


( 
( 
C 
( 
( 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée de l École Supérieure de Chimie de Mulhouse). 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Microdosage du sélénium par polarographie du 
diphényldipiazsélénole. Note de M. Craune Le PEnTRe, présentée par 
M. Louis Hackspill. 


La synthèse du diphényldipiazsélénole par réaction du sélénium IV et de la 
3.3/-diaminobenzidine est quantitative aux faibles concentrations. En solution 
aqueuse acide ou alcaline le dérivé sélénié donne deux vagues polarographiques. 
Dans ces mêmes milieux le courant de diffusion de chacune des vagues est propor- 
tionnel à la concentration du diphényldipiazsélénole dans le domaine de solubilité 
de celui-ci. 


J. Pien, J. Baisse et R. Martin (') créèrent en 1937 un nouveau réactif 
des dicétones & : la 3.3/-diaminobenzidine, J. Hoste (?) l’utilisa ensuite 
comme réactif du vanadium V et du sélénium IV, puis J. Hoste et 
J. Gillis (*) donnèrent une méthode de dosage spectrophotométrique de 
trace de sélénium IV par la 3.3’-diaminobenzidine. K. L. Cheng (*‘) repre- 
nant ces travaux fit une étude détaillée de la réaction et établit un dosage 
spectrophotométrique par extraction dans le benzène ou le toluène du 
diphényldipiazsélénole. La 3.3'-diaminobenzidine comme les autres ortho- 
diamines donne en milieu acide un piazsélénole suivant la réaction 


H H h+ H H | + 
NH; NH Se-N N-$e 
HN ue nef deb score NTI AN AE ET 
H\ Foro A t0e Per: ANS RGP t 


Nous avons vérifié que la réaction est complète aux faibles concentra- 
tions. Le chlorhydrate de diphényldipiazsélénole préparé à l’état pur a été 
dissous dans de lPacide formique anhydre. Par spectrophotométrie nous 
avons obtenu dans ce milieu une bande d’absorption à 355 mu et établi 
la courbe d’étalonnage. Une quantité connue de sélénium après combinaison 
avec la 3.3”-diaminobenzidine, a été extraite par le benzène, séparée de 
celui-ci par distillation, reprise par l’acide formique et dosée par colori- 
métrie. Nous avons retrouvé quantitativement le sélénium initial. 

L'examen de la formule du diphényldipiazsélénole nous a suggéré son 
étude polarographique. 

Polarographie en milieu acide. — Suivant les données de K. L. Cheng 
nous avons fait réagir la 3.3/-diaminobenzidine et le sélénium IV en solution 
aqueuse à pH 2,5. À cause d’un meilleur dessin des vagues polarographiques 
nous avons remplacé l’acide formique par l’acide perchlorique. Une étude 
cinétique au polarographe nous a montré que la réaction totale se fait 
en 1 h au lieu de 30 mn en milieu formique. La solution polarographiée 
comprenait : 

2,5 mg par litre de sélénium IV; 

200 mg par litre de chlorhydrate de 3.3/-diaminobenzidine; 


} 
. 
É 
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11,79 g par litre de NH,CIO, (solution N/ro); 

la quantité nécessaire de HCIO, pour amener le pH à 2,5. 

Une solution identique mais sans sélénium également polarographiée 
a donné un blanc satisfaisant. Dans ces conditions nous avons deux vagues 
proportionnelles à la concentration du diphényldipiazsélénole et dont les 
potentiels de demi-vagues mesurés par rapport à l’électrode à calomel saturé 
à 209C sont respectivement — 0,17 ét — 0,63 à + o,o1 V près, les hauteurs 
de la première et de la deuxième vague étant dans le rapport de 2 à r. 


Polarographie en milieu alcalin. — Nous avons fait réagir le sélénium [IV 
ét la 3.3/-diaminobenzidine en milieu chlorhydrique à pH 2,5 pendant 1 h 
(temps déterminé par une étude cinétique au polarographe), le pH a été 
‘ensuite ajusté à 9,3 par Pammoniaque. La solution polarographiée compre- 
nait alors : 

2, mg par litre de sélénium IV; 

200 mg par litre de chlorhydrate de 3.3'-diaminobenzidine; 

5,3 g par litre de NH,CI (solution N/ro); 

10 ml par litre d’une solution éthylène diamine tétracétate de sodium 


(EDTA) M/ro; 


la quantité nécessaire d’ammoniaque pour ajuster le pH à 0,5. 


Dans ces conditions nous avons obtenu deux vagues proportionnelles à la 
concentration du diphényldipiazsélénole et dont les potentiels de demi- 
vagues mesurés par rapport à l’électrode à calomel saturé à 200 C sont : 
— 0,69 et — 0,88 à + 0,01 V près. Les hauteurs des vagues pour une concen- 
tration donnée sont constantes dans un grand domaine de pH (5 à 9,5). 
Le tableau ci-dessous donne les potentiels de demi-vagues mesurés comme 
précédemment pour un certain nombre de pH : 


nu 7,0. 7,6, 8,0. 8,6. 9,0. 9,5. 
MAVASNE 0 —0,99 —0,63 —0,64 —0,67  —0,68  —0,70 
RL ns à —0,80 —0,83 —o,84 —o,86 —o,87  —o,89 


Le milieu alcalin présente l’avantage grâce à l’utilisation de PEDTA 
d'éliminer l’interférencé éventuelle de certains cations. 

La faible solubilité du piazsélénole (3,5 à 4,0 mg par litre exprimé en 
sélénium) en milieu acide ou alcalin ne nous a pas permis de poursuivre 
l’étude de la proportionnalité au-delà de 2,5 mg par litre de sélénium. 


Pratique du microdosage du sélénium. — Si la quantité de sélénium IV 
dans la solution à analyser est suffisante (0,5 à 2,5 mg par litre celle-ci peut 
être polarographiée directement de préférence en milieu alcalin, il sera néces- 
saire dans ce cas d'opérer de la façon suivante : prendre deux fractions iden- 
tiques de la solution, dans l’une ajouter une quantité connue de sélénrum, 
faire réagir chacune des fractions et polarographier. La différence des hauteurs 
de vagues permettra de déterminer la concentration inconnue. Il est égalc- 
ment possible de faire une extraction suivant la technique de K. L. Cheng : 
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après séparation du benzène par distillation le diphényldipiazsélénole est 
dissous en milieu acide et polarographié dans les mêmes conditions que 
précédemment, ceci permet d’utiliser les courbes d’étalonnage. L’extraction 
benzénique permet d’une part d'augmenter la sensibilité du dosage polaro- 
graphique du sélénium et d’éliminer, d'autre part, les substances suscep- 
tbles de donner des vagues interférentes. Enfin la polarographie constitue 
un contrôle intéressant de la méthode spectrophotométrique de K. L. Cheng. 

Nous avons vérifié que d’autres orthodiamines réagissent avec le sélé- 
nium [IV pour donner des piazsélénoles qui sont également polarogra- 


phiables. 


Æ à SK 
(1) J. PrEN, J. BAISSE et R. MARTIN, Le lait, 17, 1937, p. 673-698. 
(@) J. Hoste, Anal. chim. Acta, 2, 1948, p. 402-408. 
() J. Hosrte et J. Girris, Anal. chim. Acta, 12, 1955, p. 158-161. 
( 


(Service Contrôle des Eaux, 26, Boulevard Jourdan, Paris 14€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acylalion intramoléculaire d'acides  phénylpro- 
pioniques-3 el -3.4 substitués. Note (*) de MM. Roserr GRranGer, Rex 


Onrzarest et AL Murarezse, présentée par M. Marcel Delépine. 


La cyclisation des acides méthyl-3’ phényl, diméthyl-3’.4’ phényl, (indanyl-5”)-3 
et (tétralyl-6’)-3 propioniques permet de comparer la réactivité des sommets x et 5 
homologues. L'attaque, qui a lieu indifféremment en x et 5 pour l’acide (méthyl-3” 
phényl)-3 propionique est prépondérante en 5 pour les dérivés de l’o-xylène et de 
l’indane, et, au contraire, favorisée en x pour l’acide issu de la tétraline. 


La cyclisation des acides phényl-3 propioniques (1), (IT), (III) ou (IV) 
peut s’eflectuer sur les deux sommets du noyau benzénique voisins de 
insertion de la chaîne propionique. 


CH: 
D or -cH<ens con Do oc cu. con 
“à nn) 
\ ; 
FAR SE LAPS z 
CR A QU) ir—x 
(I) R = CH; GNOEES 


La détermination des taux de chacune des indanones isomères, appa- 
raissant dans des conditions expérimentales rigoureusement identiques, 
renseigne done sur la réactivité de ces sommets. 

Des recherches, dans ce sens, ont déjà été effectuées, mais 1l apparaît 
que les déterminations sont souvent imprécises, et que les interprétations 
sont erronées, voire contradictoires. 


Acides phénylpropioniques substitués. — L’acide (méthyl-5” phényl)-3 
propionique (1) F 430 {!) a été obtenu par synthèse malonique. L’acide 
(diméthyl-3”.4" phényl)-3 propionique (11) F 830 a été synthétisé, soit 
par réaction de Willgerodt-Kindler, soit par voie malonique. Les acides 
(indanyl-5’)}-3 propionique (III) F 860 et (tétralyl-6”)-3 propionique (IV) 
F 820,5 ont été préparés par une réaction de Willgerodt suivant les tech- 
niques données par Arnold et Barnes (*), (*). Ces acides conduisent à leurs 
chlorures (1) É,, 120-1220, (II) É,, 142-1440, (III) É,, 160-1620, (IV) 
É,, 176-1780. 


Cyclisation. — Ces chlorures d'acides ont été cyclisés, dans les mêmes 
conditions, en milieu sulfure de carbone, en employant 1,5 mol de AÏCI, 
pour une molécule de chlorure d’acide. Ils donnent des mélanges d’inda- 
nones (I a et I b) solides : É, 112-1140, Rdt 84 %; (IL a et IT b) solides : 
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É,5 125-1270, Rdt 88 %,; (III a et III b) solides : É,: 143-1450, Rdt 86%; 
(IV a et IV b) liquides : É,, 151-1549; Rdt 82 Dé: É 


NUE Ne 
* 
CHE de CH: 
LU NCA TR PP AT SET ON 
BR] | » 
0 
(la) R=H (Ib) R=H 
(ILa) R= CH: QUE TES 
) 
O NE 
2 
” NET ER HR US CON 
(CH), | (CH), fé 
K È Il \ : LA 
Nez RSR NE A De 
| 
(e) 
or Et CB) 7x 
(IVa) n =2 MO) ID 
Isolement et identification des indanones. — Les indanones isomères 


dérivées des divers hydrocarbures, ont été séparées par chromatographie 
sur colonne d’alumine (1 g de cétone de cyclisation pour 4o g d’alumine, 
éther de pétrole 50-700). À partir de l’acide (méthyl-3” phényl)-3 propio- 
nique, on sépare la méthyl-7 indanone-1 F 540 (Ta) et la méthyl-5 inda- 
nonc-1 F 700 (1 b). L’acide (diméthyl-3".4/phényl)-3 propionique conduit 
à la diméthyl-6.7 indanone-1 F 450,5 (IT &) et à la diméthyl-5.6 indanone-r 
F 89-900 (IT b). L’acide (indanyl-5’)-3 propionique donne, par cyclisation, 
la cyclopenténo-6.7 indanone-r F 85-860 (III 4) et la cyclopenténo-5.6 1 
indanone-1 F 829 (III b). L’acide (tétralyl-6”)-3 propionique conduit à la | 
cyclohexéno-6.7 indanone-1 F 530 (IV à) et à la cyclohexéno-5 .6 indanone-1 

F 560 (IV b). 

La structure de ces indanones a été déduite de leurs spectres d'absorption 
ultraviolets. Toutes les indanones-1, disubstituées en 5.6 présentent en. 
milieu alcool éthylique pour la bande de conjugaison, un maximum d’ab- 
sorption se situant entre 255 et 258 mu, alors que pour celles disubstituées 
en 6.7, ce maximum se situe entre 250 et 253 mu. Dans le cas de la méthyl-b 
indanone, le maximum est à 253 mu et, pour la méthyl-7 indanone à 248 mu. 


mn, 


Taux des indanones isomères. — Les taux en pour-cent de cétones, résul- 
tant de la fermeture en x et en 5 (*) sont rassemblés dans le tableau ci-après, 
qui rapporte également les résultats que nous avions obtenus antérieure- 
ment avec les acides aryl-3 phényl-5 propioniques correspondants. 


À 
| 
{ 


ni” 
+ 
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Acides. CA pra 
(Méthyl-3' phényl)-3  propionique.............. 50 50 (°) 
(Diméthyl-3'.4' phényl)-3 D COUP PE ER EE 3 65 
(Indanyl-5')-3 SABRE ele EURE 10 90 (?) 
(Tétralyl-6’)-3 Ni CURA RME TRE TELE 7D 204 (0) 
(Méthyl-3' phényl)-3 phényl-3 propionique..... 5o 5o ($) 
(Diméthyl-3'.4' phényl)-3 » SARTEEN ARE 17 So) 
(Indanyl-5')-3 » » AUS ct Ce 80 (!) 
(Tétralyl-6')-3 » DA Hifi. FRS 90 KoN(i) 


(*) & et $ seront utilisés pour désigner les sommets homologues. 

(*) Von Braun, Manz et Reinsch : cyclisation en f (‘). 

(t) Arnold et Rondestvedt : cyclisation en G (5). 

(°) Darzens et Lévy : cyclisation en 6 (5); Arnold et Rondestvedt : cyclisation en & (7). 


L'examen de ces résultats montre 

10, Une intervention nulle ou toujours faible du radical phényle dans 
orientation de la cyclisation, l’acide et son dérivé phénylé se comportant 
de manière identique ou très voisine. 

20 Le rôle de la substitution 3,4. Le noyau de l’indane oriente la réaction 
en 5 et se rapproche de celui de lo-xylène, tandis que la tétraline se 
distingue toujours par une fermeture en « préférentielle. 

30 La présence d’une seule substitution en 3 donne aux deux sommets 
« et 5 une réactivité identique qui se situe entre lindane et l’o-xylène 
d’une part, et la tétraline d’autre part. 


‘el 


*) Séance du 20 mars 1961. 


. V. Mizer et RONDE, Ber., 23, 1890, p. 1887. 

. T. ARNoLD et R. BARNES, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2393. 

. T. ARNOLD et R. BARNES, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 960. 

. VON BRAUN, G. MANZ et E. REINscH, Ann., 468, 1929, p. 277. 

. T. ARNoOLD et E. RONDESTVEDT, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1265. 

. DARZENS et A. LÉVY, Comptes rendus, 201, 1935, p. 7930 et 90. 

. T. ARNOLD et E. RONDESTVEDT, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2176. 

. GRANGER, H. ORZALESI et A. MURATELLE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2337. 
R. GRANGER et H. ORZALES:, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2782. 

10) R, GRANGER et H. ORZALES:, Comptes rendus, 246, 1958, p. 779. 
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(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, Montpellier.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Âlavanaides des fleurs d’Argemone Mexicona Linn 
(Papavéracées). Note (*) de MM. Wasiur Raman et Moun. Irxas, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


L’isorhamnétine (1) — ou méthoxy-3’, trihydroxy-/4’.5.7, flavonol — et deux 
de ses glucosides ont été isolés, à l’état pur, l'extrait des fleurs d’Argemone Mexicona. 
On identifie ces glucosides nouveaux aux DO ARCnnS glucoside-3 (II) et 
isorhamnétine diglucoside-3.7 (III). 


Argemone Mexicona est une plante d’origine amérieaine; c’est la seule 
espèce du genre Argemone que l’on trouve en Inde (') où elle pousse à 
l’état sauvage à travers le pays. La plante est utile thérapeutiquement. 
L'huile de moutarde mélangée avec l’huile d’argemone produit des symp- 
tômes d’hydropisie épidermique (?). | 

La littérature signale que la plante contient de la berbérine et de la 
protopine (*), et indique que l’étude des acides gras extraits des graines 
a été faite. À notre connaissance, les études chimiques des matières colo- 
rantes des fleurs n’ont pas encore été faites. Un essai préliminaire de l'extrait 
brut nous a indiqué que les fleurs sont riches en flavanaïdes, ce qui nous a 


A 


encouragés à ce travail. 

La purification de l’extrait par l’acétate de plomb, par chromatographie 
sur colonne de trisilicate de magnésium et par chromatographie sur papier 
filtre Whatman n°3 donne deux aglycones F 165-1670 et F 208-2100. L’homo- 
généité de chacun de ces composants a été établie par chromatographie 
sur papier Whatman n° 1. 

L’aglycone F 304-3060 à été identifiée à lisorhamnétine (1) — ou 
méthoxy-3”, trihydroxy-4’.5.7, flavonol — par les réactions colorées et 
par le point de fusion mixte avec un échantillon authentique. Il donne 


ATOS re 
A0 N fe ne HO / \on 
vi Fa on LA 
Rae SE 0 Ge 
o tn 

OCH, 
Fe te HAS PrTANES 
(repas 
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un acétate F 202-2040 [litt. 202-2030 (*)] et un éther méthylique F 1520 
(litt. F 151-520). La confirmation ultérieure de la valeur R}; 0,83 (‘) a été 
obtenue par une cochromatographie avec un échantillon authentique. 
Avec la série des solvants : butanol-acide acétique-eau (40 : 10 : 5o) les 
taches se révèlent à la lumière ultraviolette, à la vapeur d’ammoniaque 
et, en imprégnant avec du chlorure ferrique, de la p-nitroaniline et de la 
benzidine bisdiazotate. Les spectres dans lultraviolet (‘) et dans l’infra- 
rouge (’) concordent avec ceux de l’isorhamnétine. 

L’hydrolyse des deux glucosides donne la même aglycone F 304-3060 
et le même sucre. L’aglycone a été caractérisée comme indiqué ci-dessus. 
On identifie le sucre au glucose par la valeur R}, la cochromatographie 
et la formation d’osazone F 204-2059, point de fusion sans dépression par 
mélange avec la glucosazone. 


La position de la liaison de la moitié du carbohydrate a été étudiée par 
méthylation suivie d’hydrolyse. L’éther méthylique partiel F 1939 (*) 
obtenu dans le cas du glucoside F 165-1670 a été caractérisé comme étant 
la tétraméthyl-3”.4".5.7, quercétine. 

Le dosage du sucre par la méthode de Somogyi (*) a montré la présence 
d’une mole de glucose pour une d’aglycone. Ce glucoside est donc l’isorham- 
nétine glucoside-3 (IT). Le glucoside F 208-2109 donne, par le même traite- 
ment, un produit F 2929 (!°) qui a été identifié à la dihydroxy-3.7, trimé- 
thy1-3’.4:.5, quercétine. Le dosage a montré la présence de deux moles de 
glucose pour une mole d’aglycone. Le glucoside F 208-2100 est donc 
l’isorhamnétine diglucoside-3.7 (II). 


Les détails expérimentaux de ce travail paraîtront très prochainement. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

()"The Wealth of India, C.S.I.R., 1, 1948, p. 116. 

@) R.B. La, S. P. MUKHERYI, A. C. GuPrrTA4’ et S. R. CHATTERYI, Indian J. med. Research, 
28, 1940, p. 163-196. 

(*) A. GC. SaAnTos et P. ADKILEN, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2923. 

(:) G. E. INGLETT, Nature, 178, 1956, p. 1346. 


G. E. INGLETT, J. org. Chem., 23, 1958, p. 93-94. 

G. Tappr et E. MENZIANI (Univ. Modena), Gazz. chim. ilal., 85, 1955, p. 694-702. 
M. J. Somocvi, Biol. Chem., 195, 1952, p. 19. 

R. KauN, I. Lôüw et H. TRISCHMANN, Ber., 77 B, 1944, Pp. 202-210. 


(Laboratoire de Chimie, Université d’Aligarh, Aligarh, Inde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions d'échange hydrogène-halogène, avec les 
hydrures d’alcoylgermanium. Note (*) de MM. Micuec Lessre et JACQUES 
Sarck, présentée par M. Marcel Delépine. 


La grande labilité de la liaison Ge—H dans les hydrures d’alcoylgermanium 
permet de réaliser différents types d’échange hydrogène-halogène avec respecti- 
vement des composés organiques halogénés, des halogénures minéraux et enfin 
des dihalogénures de dialcoylgermanium. Dans ces réactions le pouvoir réducteur 
dés hydrures d’alcoylgermanium est mis particulièrement en évidence. 


La grande réactivité des hydrures d’alcoylgermanium a été déjà ample- 
ment démontrée par la synthèse de nombreux germanes fonctionnellement 
substitués (1), (?). 

À l'inverse des dérivés isologues du silicrum qui ne sont clivés par les 
halogénures organiques et les chlorures d’acide qu’en présence de cata- 
lyseurs (AICI;) (*), (*) les hydrures d’alcoylgermanium réagissent sur ces 
mêmes composés avec une remarquable facilité en l’absence de tout cata: 


lyseur. Leur réactivité est comparable à celle des stannanes isologues, les. 


liaisons Ge—H se transformant en liaison Ge—X. L’échange hydrogène: 
halogène se fait de façon exothermique et sensiblement quantitative. 
BR; GeH + R'X — R;GeX + R'H, 
R; GeH + R'COCI — R;GeCIl + R'CHO. 


Les iodures et les bromures d’alcoyle réagissent quantitativement sur 


les trois types d’hydrures R;GeH, R,GeH,, RGeH, (). 


Avec les chlorures, le rendement est légèrement inférieur : par exemple 


le chlorure de n-heptyle et (C;H,);:GeH, après 4h de reflux vers 1709 
conduisent à (C,H,); GeCIl avec un rendement de 80 %,. 

Dans ces réactions on peut noter la réactivité croissante de la haison 
Ge—H quand on passe des mono aux di- et aux trihydrures d’alcoyl- 
germanium. 

À 1750 l’iodobenzène est réduit en benzène par (C;H,);: GeH; (Rdt 40 %). 

Les halogénures d’allyle sont réduits en propène, même en présence de 
catalyseurs d’addition classiques (amiante platinée, acide chloroplatinique): 


(C.H:):GeH + CH;—CH—CH,CI + (CH): GeCl-+ CH,—CH— CH; 


alors que dans ces conditions les organosilanes donnent des réactions 
d’addition sur la double liaison (°). 

Par contre, le cyanure d’allyle s’additionne à (i-C; H,,); Ge H en présence 
d'amiante platinée, le trisoamylgermyl-, cyano-, propane. 


Fr 
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(i-C, Hi): GeCH,CH,CH,CN (É 1280; n}° 1,465:; d?° 0,939:) est isolé 
avec un rendement de 50 %,. 


Sans catalyseur, le chlorure de benzoyle est réduit à 2009 par {C;H,), GeH 


et conduit au benzaldéhyde (Rdt 70 %). 


L’acide trichloracétique est réduit à 1200 par l’hexylgermane en acide 


acétique : 


CeLCO OH Hi (ES H,;,GeH, Cr CH: Ge CL, + CH; GO OH. 


L’éther chlorométhylique est réduit quantitativement à reflux en oxyde 
de méthyle : 


(C» H; }; GeH ire CICGH OCH, re (Ce EH; ): GeCl TT CH; OCH,. 


Chlorures minéraux. — En tube scellé à 200, nous avons observé un 
échange quantitatif hydrogène-halogène entre (C,H,);,GeH et le tétra- 
chlorure de carbone : 


(Ci Hs): GeH = CCI A (C4 Ho}s GeCl + HC Cl. 


Le chlorure d'aluminium est réduit par (C;,H;,);:GeH vers 1302 avec 
dégagement d'hydrogène et formation d’un dépôt noir d’aluminium 
métallique. 


Le tétrachlorure de germanium est réduit par (C.H;),GeH dès la tempé- 
rature ordinaire. Nous observons la formation transitoire d’un précipité 
de chlorure germaneux (GeCl:) progressivement réduit en élevant la 
température en germanium métallique qui se dépose sous forme de miroir 
sur les parois du ballon : 


(CH); GeH + GeClL, — 4(C:H;);GeCI + Ge + 2H. 


Le chlorure de sulfuryle réagit vigoureusement sur (C;,H;),GeH dès la 
température ordinaire, l’halogénation est quantitative : 


2(C:H,)GeH+SO,CL —+ 2(C:H;)GeCI + SO, + Hi. 


Action sur les di-halogénures de dialcoylgermanium R:GeX:. — Un autre 
type d'échange hydrogène-halogène a été réalisé à partir des di-halogénures 
de dialcoylgermanium et des monohydrures de trialcoylgermanium : 


M 
HG R Gel R.Ge + R;GeX, N== (Cl? Br. 
X 


La réaction d’échange est exothermique en présence de catalyseur 
(chlorure ou bromure d’aluminium respectivement) et quasi quantitative 
après 2 h de reflux. Les halogénohydrures formés ont été identifiés par 
spectroscopie infrarouge, la bande d'absorption Ge—H se situant à 2061 cm" 
dans R;,GeHCI, 2 053 em ‘ dans R;,GeHBr, 2 044 em ! dans R;,GeHI (°). 

C, R,, 1967, 1er Semestre. (T. 252, N° 13.) 126 
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Néanmoins 1l est plus commode d'isoler ces dérivés par chvage partiel 

d’un dialcoylgermane R;,GeH, au moyen d’un défaut d’ halogénure organique 

suivant la réaction générale 


/H 
R,GeHL = PRE R: Ge RAT. 


Les chlorohydrures sont facilement préparés par action de l’éther chloro- 
méthylique sur R;,GeH, (Rdt 80 %) 


RGeH;+ CICH,OCH; — R;GeHCI + CH; OCH. 


Anderson a récemment préparé les halogénohydrures de la série butylée 
en utilisant les sels mercuriques comme agents de clivage (*). 

Nous donnons ci-dessous les constantes physiques de trois nouveaux 
halogénohydrures de diéthylgermanium et de trois halogénures d’alcoyl- 
germanium obtenus par réaction de clivage des hydrures d’ alcoylgerma- 
nium correspondants. 


Analyse. 
2 — ——— 
RM Ge Y Hal. % 
É (°C). np. de0 cale. mes. calc. mes. cale. mes. 
(CHA Ce ACIEPEEE 136/:60 1,409 *1,2405 36,69 36,70 43,42 43,2 Oro 
(CH) GE Br. 153/:60 1,488: 1,534o1 40,191139;,80 34,30 34,1: 137,70 0m 
(CHA Ge HI Peer 7O/ os 1,038 1377110040,070. 040167 28,07 27,9 .… 49:06 48/08 
(n-C, Hs) GeBr:....: 140/19 DO 00) O0 N22 MO0 SE 20,094 21,0 46,10. 46% 
(n=- CE) Gel. 163/10 IDD OO UN D 16,47 16,2 55,00 7 
CAT) Ge ler 177-178/as 1,900: 1,254 96,62 96,84 19,08 15,5! "30 TONER 
(*) Séance du 20 mars 1961. 
(:) M. LESBRE et J. SATGÉ, Comptes rendus, 247, 1958, p. 471. 
() M. LESBRE et J. SATGÉ, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2220. 
() F. C. WuiTMORE, E. W. PreTruszA et L. H. SOMMER, J. Amer. Chem. Soc.; 69, 
1947, Pp. 2108. 
(AIJONWS JENKINS et A. We Posr, JhOrg Chem, 15, 1950, p.596. } 
() J. SATGÉ, R. MaTHis et M. LESBRE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 131. | 
(6) L. H. SomMMER, F. P. MaAcKAY, O. W. STEWARD et P. G. CAMPBELL, J. Amer. Chem. 
SOC UT00 7 p.270. 
(7) F. MaTuis, R. MaTuHis et J. SATGÉ, Bull. Soc. Chim., 1961 (sous presse). 
(5) H. H. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3016. 


(Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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MINÉRALOGIE. — Contribution à l'étude des propriétés thermomagnétiques 
de quelques basaltes. Note (*) de MM. Jrax Baekine et Josepn Bozra, pré- 
sentée par M. Jean Wyart. 


. 


L’un de nous (J. Bolfa) (‘), reprenant l’étude des échantillons de la 
coulée de 1381 de l’Etna de la collection de R. Chevallier (*) en vue de 
déterminer d’une manière précise la nature minéralogique exacte de 
Pélément responsable du ferromagnétisme de la lave, a constaté les faits 
suivants : 


L’échantillon n° 10 provenant du centre de la coulée a donné la courbe 
thermomagnétique n° 10 de la figure 1. Cette courbe présente une discon- 
tinuité assez nette pour une température de l’ordre de 1202 C et l’examen 
optique en lumière réfléchie des éléments opaques indique une phase 
homogène isotrope dont les caractères optiques sont ceux d’une titano- 
magnétite responsable du ferromagnétisme de la roche. L’échantillon n° 11 
provenant de la partie supérieure de la coulée a donné la courbe n° 11 
de la figure 1; c’est-à-dire une courbe se rapprochant de celle donnée par 
la magnétite; l'examen optique en lumière réfléchie montre que tous les 
éléments opaques sont hétérogènes et présentent une martitisation 
épitaxique caractéristique. Les échantillons n°98 3, 12, 4, 6,, 5, prélevés 
entre le centre de la coulée et la partie superficielle donnent les courbes 
n° 3, 12, 4, 6,, 5, de la figure 1 et l'examen optique en lumière réfléchie 
montre que les éléments opaques des échantillons correspondants pré- 
sentent une martitisation épitaxique de plus en plus poussée de l’échan- 
tillon n° 3 à l'échantillon n° 5, dans l’ordre indiqué. L'ensemble des courbes 
thermomagnétiques forme un réseau régulier sans empiétement d’une 
courbe quelconque sur sa voisine (*). Il semble donc qu'il existe pour une 
coulée une courbe type, limite inférieure d’une série continue tendant 
d’une part vers la magnétite. Suivant la place de l'échantillon dans la 
coulée, cette courbe type se déforme et pour la partie superficielle de la 
coulée elle donne approximativement la courbe de la magnétite par suite 
de l'oxydation du fer ferreux en fer ferrique comme le montre l’examen 
optique (martitisation). 


J. Babkine, lors d’une étude pétrographique de quelques massifs volca- 
niques du Velay (*) a été amené à étudier le constituant opaque responsable 
du ferromagnétisme de ces roches. L’étude de la bordure Est du plateau 
volcanique du Velay (région de Monistrol d’Allier) a été faite et un certain 
nombre de massifs volcaniques ont pu être individualisés sur le terrain 
avec échantillonnage complet. 
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Nous présentons dans cette Note les résultats de l'étude thermoma- 
gnétique complète des échantillons de trois coulées : 
Massif « de la Plaine » (fig. 2); 
Massif « de la Navette » (fig. 3); 
Massif « Les Gris » (fig 4.). 
Le phénomène du faisceau de courbes de la coulée de 1381 de l’Etna 


Pa mag 


ne à 
100 200 300 oo 500 600 Fe 100 200 300 400 500 600 
Fig-er. TOME 


se retrouve pour les exemples cités. Le point de Curie le plus bas, caracté- 
ristique des échantillons de la partie centrale et compacte de la coulée, 
est variable suivant la coulée envisagée. Pour le massif de « la Plaine » la 
limite inférieure est de 40° C, cette courbe ayant été obtenue pour 15 échan- 
tillons sur les 25 étudiés; pour la coulée « Les Gris » la limite inférieure 


Si 
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est de 609 C présentée par quatre échantillons sur sept; cette limite est 
de 1009 C pour le massif de « La Navette » présentée par cinq échantillons 
sur sept. L'examen optique révèle que les échantillons donnant cette 
courbe limite inférieure sont homogènes et présentent les critères des 
titanomagnétites. Remarquons que pour cette courbe limite inférieure, 
la discontinuité étant nette, le point de Curie est bien défini et par suite 


da 
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la composition moléculaire de la titanomagnétite également puisque les 
propriétés magnétiques sont intimement liées à cette composition (*). 
De plus, les autres propriétés magnétiques de ces titanomagnétites, et tout 
spécialement l’aimantation à saturation, sont également fixées par la connais- 
sance du point de Curie (). Les échantillons prélevés à la base des coulées 
donnent un point de Curie un peu plus élevé. Les échantillons prélevés 
vers le sommet donnent une courbe se rapprochant de celle de la magnétite 
et même de l’hématite à mesure qu’on s'élève vers la surface de la coulée. 

En conclusion de cette étude nous pouvons dire : l'étude thermoma- 
gnétique combinée à l'étude optique des minéraux opaques des basaltes 
nous permet : 

10 de caractériser chaque coulée par un faisceau de courbes, la courbe 
type de la série étant celle à point de Curie le plus bas; 

20 de distinguer dans chaque coulée les zones internes intactes et les zones 
externes oxydées au contact de l’atmosphère. 

Des analyses de coulées restent encore à faire pour montrer si le phéno- 
mène est tout à fait général, mais 1l est intéressant de le constater sur une 
coulée historique (Etna) et sur des coulées villafranchiennes du Massif 
Central français. Nous nous proposons de poursuivre cette étude sur des 
roches volcaniques de types variés. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(:) J. J. BozrA, N. Jb. Miner. Abh Festband Ramdohr, 94, Stuttgart, 1960. 

(2) R. CHEVALLIER, Ann. Phys., 5e série, 4, 1925; R. CHEVALLIER et J. PIERRE, Ann. 
Phys., 10€ série, 18, 1932. 

(*) Les courbes sont celles obtenues lors de la première chauffe. 

(*) Thèse 3e cycle, Paris, 1960. 

(5) BozFrA, CHEVALLIER et MATHIEU, Bull. Soc. franc. Min. et Crist., 78, 1955. 

(5) AKkImMoTo, Japan. J. Geophysic, 1, n° 2, 1955. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Ébauche d'une structure cristalline par 
analyse morphologique. Note (*) de M. Josepa D. H. Doxxax et 
Mme GasrieLLe Donxay, transmise par M. Jean Wyart. 


On peut établir les traits principaux de la structure de la columbite à partir des 
données de la morphologie, remarquablement nombreuses en ce cas particulier. 
Les conclusions obtenues cadrent assez bien avec la structure aux rayons X de 
Sturdivant (1930). 


Les cristaux des solutions solides (Fe, Mn) (Nb, Ta):0, orthorhombiques, 
décrits dans les publications minéralogiques sous les noms de columbite, 
tantalite, manganocolumbite et manganotantalite, présentent diverses 
variantes morphologiques, parmi lesquelles on peut distinguer deux types 
principaux. (La relation de ces types avec la composition chimique reste à 
préciser.) Le type I (Fe > Mn), de maille morphologique abc, possède Pman 
comme groupe spatial morphologique (*) : 1l a servi d'exemple dans notre 
seconde généralisation de la loi de Bravais (*). Le type IT (Mn > Fe, ?), 
dont le réseau morphologique est défini par la maille sous-multiple (a, b/53, c), 
répond au groupe morphologique Pcan. 

On sait (*), par comparaison des paramètres réticulaires, des diagrammes 
de poudre et du groupe spatial, que toutes ces solutions solides sont régies 
par une seule et même structure cristalline, dont la maille se confond avec 
la maille morphologique abc et contient quatre molécules; cette structure 
relève du groupe Pcan. Il est possible d’en dégager les caractères essentiels 
grâce aux renseignements que l’analyse morphologique nous fournit sur 
la symétrie de position, tant dans l’espace qu’en projection sur les plans 
de symétrie. Les conditions imposées par la morphologie conduisent à 
des relations auxquelles doivent satisfaire les coordonnées atomiques. 

Conditions imposées par les observations morphologiques (maille abc) 
Projection be : I. Bissection morphologique de b, outre la bissection 

structurale de c (type D). 
IT. Trisection morphologique de b (type IT). 
Projection ca : III. Bissection structurale de a, et nulle autre (types I 
et Il). 
Projection ab : IV. Trisection morphologique de b (type Il). 
V. Centrage morphologique de la maille (a, b/3), outre 
le centrage structural de la maille ab (type IT. 

Les projections sur les axes a, b, c résultent des précédentes. 

Placement des atomes dans la maille abc. — Les quatre ions Fe°* en 
4(c) :[cO (1/4); zO (3/4); (xf2) + x, 1/2, 1/4; (xf2) — x, 1/2, 3/4] satisfont 
à.L'et IIT. En 4 (a) ou en 4 (b), ils obéiraient à [, mais violeraient III en 
introduisant la bissection interdite de c. Les ions Nh°* doivent se placer 
en 8(b) : [æyz; (1/2)—x, (1/2) —y, (xl2) +3; (1l2)—2, (1/2) + y, 3; 2, 9, (2) 


RD 


SÉANCE DU 27 MARS 1961. 1983 
et sites symétriques par inversion]. Pour pouvoir triséquer b (II et IV), 
on est forcé de considérer les ions métalliques comme équivalents 
(désordre ?) dans leur effet sur la morphologie du type Il; on aura 

4 I I 

ZNb — 3Fe — A J'Nb— 3) ÆENy — Le; 

ce qui remplit aussi les conditions III et V, les ions métalliques étant à la 
maille sous-multiple comme les ions Fe à la maille abc. (Notons que la 
solution z4 = z. — 0 violerait III.) Les 24 ions O* doivent occuper 
trois positions 8(d) (80”, 80”, 80”) dans la maille abc; ils doivent pouvoir 
se regrouper, dans chacune des trois mailles (a, b/3, c), en une position 8(d); 
on aura 


(II et IV); 


QI m 


I 
20 = 50 —= Z0w ; Lo = Lo = Lpr ; Yon = Yor + 3 : Yor = Yo: + 


ce qui satisfait également I, pour l'assemblage liaisons (*), LIT et V. Il est 
évident que les ions oxygène doivent se placer, en gros, entre les ions 
métalliques; soit à yo © 1/12, ete. Notons qu'aucune condition n’exige 
que % soit rigoureusement égal à 1/12; nous posons donc yo. = (1/12) —D, 
Yo = (3/12) — D, Yor = (9/12) —-D, avec D inconnu mais petit. Il reste 
à déterminer les paramètres 2% = wi %; %3 D; quatre inconnues au 
heu de 13. L’analyse morphologique ne peut aller plus loin. 
Confrontation avec la structure connue (*) : 


La morphologie requiert : La structure de Sturdivant donne (?) : 
Tre = ŒN) Le 0,029; TN) 0 070 
I ne 
ŸYFe— 9; Jr — 3 J'Fe— 0; YN = 0,336 
I I L 
SFe = 3Nbp — 7 Fe — "7; 3Nh — 0,290 
[rs a L 
I ) 9 U. 
= — — D’; owm=— — D’; Mot 8 =) BN 
Jo ; J'o = ; Yo 7 ; 
DIE DE= DT, petit avec D'——0,007: D'— + 0,007; DES 
Lolo Cor Gor— 0,909 ; Br = 0 900! Tom 0,920 
Zor = gr — 20" Zn — 0.089: 2010000 Z0w — 0,070 
N. B.-- Pour faciliter les comparaisons, nous avons employé un système 


d’axes à gauche æyz, qui sont les axes de Taylor (*) orientés en sens inverse 
et qui correspondent aux axes zyx de Sturdivant (*). 


(*) Séance du 0 mars 1961. 

(:) J. D. H. Donnay et D. HARKER, Comples rendus, 204, 1937, p. 274; Amer. Mineral., 
22, 1937, p: 446-466; E. D. TAvLzor, Amer. Mineral., 25, 1940, p. 123-138. 

(2) J: D. H. Donnay et G. DoNNay, Comptes rendus, 252, 1961, p. 908. 

6) K. BRANDT, Ark. Kemi, 17 À, n° 15, 1943, p. 1-8. 

() J. H. STrurDIVANT, Z. Kristallogr., 75, 1930, p. 88-108. 

() Nous choisissons, pour représenter la position Nb, le site [(5/8)+d’, (1/3)+d”, (1/4)], 
au lieu du site [(7/8) — d’, (1/6) — d”, 0,750)] que préfère Sturdivant. 


(The Johns Hopkins University, Baltimore 
et Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, 
Waskhington, États-Unis.) 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Détermination des éléments de glissement par 
analyse des astérismes de taches de Laue et modes de déformation du 


béryllium à haute température. Note (*) de MM. Pierre Ponru, 
Pierre Azou et Pauz BAsTiex, présentée par M. Albert Portevin. 


Certains astérismes de taches de Laue sont supposés provenir d’une courbure 
autour d’un axe de Taylor (T); on en fait la vérification par les métaux hexa- 
gonaux et détermine de nouveaux modes de déformation du béryllium à haute 
température. 


1. Analyse des astérismes. — Lorsqu'un métal se déforme par glissement, 
le cristal prend une courbure d'ensemble autour d’un axe de Taylor (T) 
situé dans le plan de glissement et perpendiculaire à la direction de glis- 


Fig. 1. — Lignes de glissement (1011) recoupant de nombreuses lignes (0001) (G X 300). 


sement. La courbure provoque un astérisme de taches de Laue que nous 
interprétons graphiquement sur une projection stéréographique pour 
déterminer l’axe (T). 

Dans le cas de déformation à haute température, on dresse ainsi une 
véritable carte des axes de rotation. A partir de cet axe, on peut 
choisir comme éléments probables de glissement : le plan de grande densité 
et la direction la plus compacte possible compatible avec lui. 
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Cependant, lorsque l’astérisme est suffisamment prononcé (10 mm sur 
le chché) 1l est plus rapide et avantageux de se servir d’un abaque de 
Greninger comme nous l’avons suggéré à E. Rapperport et C. Hartley 
pour une étude du zirconium (‘). 

IL est ainsi possible d'analyser de très faibles astérismes et parfois, au 
moins pour les métaux hexagonaux à plans de glissement peu nombreux 
et orientations très différentes, des astérismes multiples correspondant 
à des glissements multiples. | 

La méthode peut d’ailleurs être étendue aux figures d’extinction d’un 
monocristal en faisceau divergent. L’astérisme est alors variable le long 
de la courbe d’extinction et la recherche des points dont l’astérisme est 
tangent à la courbe permet de la même façon, en utilisant plusieurs courbes 
simultanément, la détermination de l’axe T. 


Fig. 2. — Schéma des modes de déformation du béryllium rencontrés dans cette étude, 
en plus du maclage (1012). 
: 1. © 1120 > (0001) de o° à 10000 
(1010) » » 
(1011) » » 
(1014) à haute température 
2. (1010 > (0001)  » » 


BU 1213 ? (1010) » » 
4. 1101 > (1011) » » 
2. Application aux métaux hexagonaux. — Nous avons pu retrouver les 


ré 
/ 


systèmes connus de glissement : (0002) € 1120 > pour le titane, le magnésium, 
le zine, le béryllium et le zirconium impur; (1010) (4210 > pour le titane, 
le béryllium, le zirconium très pur et impur et (1041) e 1210 > pour letitane 
et le béryllium dont nous avions trouvé de rares cas à la température 
ambiante pour le béryllium, sans pouvoir vérifier la direction (fig. 1). 


3. Déformation du béryllium à haute température. — Le métal employé 
est obtenu par réduction thermique et identique à celui de nos précédentes 
études (*). 
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Nous avons déformé des monocristaux par faible laminage selon diffé- 
rentes directions à 1 000 et par écrasement selon l’axe sénaire à 8009; 
on sait qu’à basse et moyenne température un tel cristal éclate sans défor- 
mation pour de très fortes pressions. 

Nous avons pu constater que : 

1° Il existe un maclage important (1012) à 1 0000 pour des conditions 
d'orientation favorables. 

20 Si les systèmes connus à l’ambiante : (0002) & 1120 > et (1010) (1210 > 
sont compatibles avec les contraintes imposées, ils sont prépondérants à 
haute température. 

30 Le système (1011) (1210 > est difficilement activé à basse tempé- 
rature, mais devient important à haute température. 

4° Le système (1014) € 1910 > [ou peut-être (1015)| est actif à 800 
et I 0000. 

59 À 800 ou 1 000, lorsque les systèmes précédents ne sont pas sollicités, 
la déformation se produit en répondant aux conditions de bas indices 
pour les plans et de « pseudo-compacité » maximale pour les directions; 
étant entendu que cette direction ne passe pas nécessairement par le 
centre du plus grand nombre d’atomes, mais à leur voisinage immédiat, 
les écarts étant de l’ordre de ceux dus à l’agitation thermique (tableau). 


Écarts des positions atomiques par rapport à l'axe de glissement 
en fonction de la distance réticulaire a établis pour une température de Debye de 950°K. 


Température Écarts (*) Écarts à Écarts à 

(°C). thermiques. 4 1101 >. € 1482 
OCR TALENTS 0,0 4 - : 
SOON Re er 0,10 = Le 

TOO ets norte 0,11 O0,11@ 0,10 4 


(*) Écarts calculés par la formule de Debye-Waller. 


Il s’agit principalement de (1010) (1101 > et (1010) (1213 > qui ont une 
composante de glissement selon l’axe sénaire. 

Ces systèmes permettent d'expliquer certains aspects de la formation 
des textures qui ne peuvent être interprétés à l’aide des systèmes de défor- 
mation antérieurement connus et permettent la déformation des mono- 
cristaux, par écrasement, selon l’axe sénaire. Les contraintes de glissement 
mises en Jeu, sont certainement très élevées, ne permettant à ces systèmes 
d’être actifs qu'à haute température et pour des orientations favorables 
de contrainte. 

Sur la figure 2, on note que les seuls plans actifs sont ceux de la 


famille (101). 


+) éance du 20 mars 1961. 
) Trans. A. I. M. E., 218, 1960, p. 680. 
) P. PoinTu, L. EsPAGNO, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2365. 


LA: 
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 CRISTALLOGRAPHIE. -— Étude de l’épitaxie de cuivre obtenue par réduction 


en phase gazeuse du chlorure cuivreux et déposé sur des clivages de sel 
gemme et de sylrine. Note (*) de M. Lucrex CapeLra, transmise par 


M. Lous Royer. 


Après réduction de chlorure cuivreux par de l’hydrogène, on a réalisé un dépôt 
épitaxique de cristaux cubiques de cuivre sur des clivages de sel gemme et de 
sylvine maintenus à une température convenable. Le plan d’accolement est la 
face du cube. Pour KCI, il y a en outre coïncidence des axes [100] du cuivre et du 
support. Pour NaCIl, on observe suivant les températures deux orientations 
distinctes, l’une étant tournée de 45° par rapport à l’autre. 


1. Introduction. — Dans une Note précédente (‘), j'ai donné le principe 
de la méthode d’épitaxie par réduction en phase gazeuse du chlorure 
cuivreux. J’ai décrit le dispositif expérimental et j'ai exposé les résultats 
obtenus sur la muscovite. J’étudie ici épitaxie du cuivre, obtenue par la 
même méthode, sur des clivages de sel gemme et de sylvine. 

Soient T; la température de CI Cu fondu et T, la température d’épitaxie, 
c'est-à-dire cellé du support. J’ai opéré à T, = 5000 C. J’ai placé les 
cristaux-supports dans la partie du four d’épitaxie la plus éloignée du four 
de réduction. L'expérience montre qu’on se place ainsi dans les meilleures 
conditions possibles pour obtenir des dépôts épitaxiques susceptibles d’être 
ensuite étudiés au microscope et aux rayons X. Compte tenu des tempé- 
ratures de fusion de NaCI (8010 C) et de KCI (7760 C), j'ai systématiquement 
fait varier T, de 250 à 7000 pour NaCl et de 250 à 6500 pour KCI. 

2. Épitaxie du cuivre sur la sylvine. — Le phénomène d’épitaxie apparaît 
à partir de 3500 C. 

L'examen des dépôts au microscope montre que les cristaux de cuivre 
se déposent sur la sylvine de telle sorte qu'il y ait à la fois coïncidence 
du plan (100) de KCI avec (100) du cuivre et de l'axe [100] du cuivre 
avec l’axe [100] de KCI. 

Lorsqu'on réalise un diagramme de cristal tournant du groupement 
orienté sylvine-cuivre avec rotation autour de l’axe [100] de la sylvine; 
seules apparaissent en ce qui concerne le cuivre, les taches sur la strate 
équatoriale ayant comme indice p, q, 0. Ce qui confirme bien l'orientation 
définie précédemment. 

3. Épitaxie du cuivre sur sel gemme. —— Le phénomène d’épitaxie 
apparaît à partir de 3000 C. L’examen des dépôts au microscope montre 
que les cristaux de cuivre se déposent sur le sel gemme suivant deux lois 
distinctes, fonction de T,. Dans les deux cas, il y a coïncidence du plan (100) 
de NaCI avec (100) du cuivre. 

En plus, dans le premier cas, pour toute la gamme de température 
explorée (300-7002), il existe une orientation telle que l’axe [110] du cuivre 


soit parallèle à l’axe [1007 de NaCI (orientation type 1). Dans le deuxième 
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cas, et seulement à partir de 4oo° C, c’est l’axe [100] du cuivre qui coïncide 
avec [100] de NaCI (orientation type 11). Il en résulte, pour-le cuivre, deux 
modes d’orientations tournées, l’une par rapport à l’autre, de 45° autour 
de l’axe quaternaire du cuivre normal au plan d’accolement. Il semble 
bien que l’orientation type II soit d'autant plus abondante que la tempé- 
rature est plus élevée. 

Lors de l’examen aux rayons X par la méthode du cristal tournant 
(axe de rotation [100] du cristal support NaCl) doivent apparaître sur la 
strate équatoriale en ce qui concerne les cristaux de cuivre orientés : 

a. dans le cas de l’orientation du type I, les taches ayant comme 
indices p, p, r, à savoir (111), (200), (220), (311), (222), (400) et (331); 

b. dans le cas de l'orientation du type II, les taches ayant comme 
indices p, q, o, à savoir (200), (220), (400) et (420). 

C’est bien ce qu'a confirmé l’expérience. 

On comprend pourquoi dans la gamme de températures où existent 
simultanément les deux orientations (types I et II) on a observé toutes 
les taches prévues sous a et b avec en plus un renforcement marqué des 
taches ayant comme indices (200), (220) et (400) dû au fait que ces trois 
taches sont communes aux deux orientations des types I et IL. 

Cette épitaxie du cuivre sur NaCI a été réalisée par Brück (*) et d’autres 
expérimentateurs suivant une méthode différente, à savoir la vaporisation 
thermique du euivre sous vide. L’épitaxie n’y est obtenue également 
qu'à parti de 3000 C et uniquement suivant le type I. 

4. Conclusions. — L'orientation du type [est due vraisemblablement à 
la quasi-identité des paramètres qui ont même direction dans les deux 
espèces : 3,99 À pour la rangée [110] de NaCI et 3,61 À pour la rangée [100] 
du cuivre. 

Quant à l'orientation du type IL elle peut s'expliquer par la quasi- 
identité d’une maille multiple du cuivre (dont l’aire vaut neuf fois l’aire 
de la maille élémentaire) avec une maille multiple de NaCI (dont l’aire 
vaut quatre fois l’aire de la maille élémentaire). Les paramètres de ces 
deux mailles multiples sont 11,3 À pour NaCI et 10,8 À pour le cuivre. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
(:) Comptes rendus, 252, 1961, p. 429. 
@) L. BrücKk, Ann. Physik, 26, 1936, p. 233. 


(Laboratoire de Minéralogie et Institut d'Études nucléaires, Alger.) 
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 GÉOCHIMIE. — Dosage du cobalt, du chrome, du cuivre, du nickel et du vana- 
dium dans les échantillons standards granite G, et diabase W,. Note (*) de 
M. Pierre Maures et Mie Corerre Ruppri, présentée par M. Jean Wyart. 


Dans des Notes précédentes (*), nous avons exposé deux techniques de 
dosage du cobalt, du chrome, du cuivre, du nickel et du vanadium en 
traces dans les roches silicatées, l’une par spectrographie d'émission dans 
l'arc, l’autre par colorimétrie, et nous en avons étudié la reproductibilité 
et la précision. 

Nous présentons maintenant les résultats obtenus par les deux méthodes 
pour les échantillons standards américains, le granite G; et la diabase W, 
dont on possède de nombreuses analyses effectuées selon des techniques 
diverses dans différents laboratoires. Le tableau ci-dessous donne, en parties 
par milhon, les teneurs que nous avons déterminées. Pour G:, les teneurs 
en chrome, cobalt et nickel sont trop faibles pour être dosées par colori- 
métrie. 


Co. Cr. Cu. Ni: \E 
G Spectrographie..:... Es 1) 20 1,2 14 
1 . F . : 
Colorimétrie........ MEL nt: 16 Haitt 24 
wW Spectrographie...... 36 133 103 86 247 
AB . FRS ee DE 
Colorimétrie........ 47 110 12) 77 265 
+ PAR 


n. d., non dosé. 


La figure permet de comparer ces valeurs à celles déjà pubhées et 
réunies par Ahrens et Fleisher (*) : nous avons reporté graphiquement ces 
déterminations antérieures sur des échelles graduées en parties par million; 
nos propres valeurs sont figurées par des signes distincts pour les dosages 
spectrographiques et colorimétriques. D’autre part, nous avons représenté 
par un trait vertical la moyenne arithmétique M de toutes les détermi- 
nations antérieures. Étant donné la dispersion de toutes ces valeurs, il est 
évident que certaines sont entachées d’erreurs systématiques plus ou moins 
grandes. Ces dosages ayant été effectués dans des laboratoires différents, 
il y à peu de chances pour que ces erreurs soient toutes de même sens et 
l’on peut espérer les éliminer, au moins en partie, en faisant la moyenne 
des mesures; cette valeur M peut être considérée comme proche de la 
teneur réelle. 

Sur la figure, nous constatons que, dans tous les cas, nos résultats sont 
situés à l’intérieur du domaine délimité par les teneurs déjà publiées. 
Pour le cuivre, on remarque que, pour G; comme pour W,, nos détermi- 
nations sont supérieures à M : leur moyenne s’en écarte d’au moins 25 %. 
Pour expliquer cet écart, nous pouvons supposer ou bien que nos dosages 
spectrographiques et colorimétriques sont entachés d’une erreur systéma- 
tique qui serait de même sens, ou bien que les valeurs M sont légèrement 
inférieures aux teneurs réelles. 
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Au contraire, pour les autres éléments, nos deux déterminations encadrent 
la valeur M ou en sont très voisines : la moyenne de nos résultats s’en écarte 
au plus de 10 %. 


G, | W; 
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O nos valeurs colorimétriques 
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Nous pouvons donc conclure que pour le cobalt, le chrome, le nickel et 
le vanadium, nos mesures confirment la valeur la plus probable déduite 
des déterminations antérieures. Pour le cuivre, nos mesures sont nettement 
supérieures à la valeur probable; il serait intéressant pour cet élément de 
disposer de nouveaux dosages. 


* 


(*) Séance du 20 mars 1961. 
(9) P. MauREL et C. RuPpix, Comples rendus, 250, 1960, p. 3854 et 251, 1960, p. 2718. 
() L. H. AxRENSs et M. FLEISHER, Bull. U. S. Geol. Surv., 1960, p. 1113. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 1, rue V. Cousin, Paris.) 
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OCÉANOGRAPHIE. — Les courants de turbidité et la formation du 
Flysch. Note de Mme Marçcuerire Recu-FrorLo, transmise par 


M. Jacques Bourcart. 


Divers auteurs (‘) ont tenté d’expliquer la formation du Flysch en 
invoquant l’action de courants de turbidité; certains même (?) croient 
reconnaître dans des dépôts de mers actuelles («sables profonds » à structure 
granoclassée) l’environnement d’où le Flysch aurait pris naissance. Les 
faits permettent-ils d'entrer dans ces vues? 


1. Remarquons d’abord qu'il était imprudent de proposer une solution 
au problème du Flysch; en effet, cette notion s'était enrichie et élargie 
au point que le sens était devenu très imprécis, voire contradictoire. 
Cependant les auteurs étaient du moins d'accord pour reconnaître à tous 
les types de Flysch un caractère essentiellement détritique. Du même 
coup quatre problèmes se trouvaient posés : 4. nature du relief? b. processus 
de désagrégation? c. transport du matériel? d. conditions d’accumulation 
et de consolidation du dépôt? Or, l’action des courants, quelle que soit 
leur nature, ne résout que le problème du transport. Encore la structure 
cranoclassée qui caractérise de nombreuses séquences de Flysch (mais 
non pas de toutes) peut-elle être expliquée par des agents autres que les 
courants de turbidité : elle peut provenir tout aussi bien par exemple, 
d’alternances progressives dans la capacité de transport d’un fleuve. Il 
convient done, l'explication de la formation du Flysch, de ne pas séparer 
le problème du transport du matériel des trois autres ci-dessus énoncés. 
Bref, de poser dans son intégrité le problème de Pérosion. 


Après analyse de faciès très divers pris dans les Carpates roumaines, 
les Alpes suisses et françaises, les Pyrénées françaises et espagnoles et 
l'Apennin septentrional, j'ai pu proposer une définition du Flysch par ses 
caractères essentiels (*)-et puis, plus récemment (*), une interprétation 
de ces mêmes caractères : a. reliefs faibles se reformant successivement ; 
b. désagrégation totale et rapide, les phénomènes chimiques d’altération 
ne pouvant que s’amorcer (« jeunesse » du matériel); c. transport par 
fleuves; d. accumulation d’un matériel très pauvre en argiles dans un 
milieu ne favorisant que la formation d’une réserve alcaline et soumis à 
un effort tectonique intense au moment de sa consolidation. 


Il s’est trouvé que parmi les faciès désignés comme Flysch beaucoup 
ne pouvaient rentrer dans cette définition et présentaient par contre la 
totalité de caractères de certaines Molasses marimes : a. relief « achevé » 
dont les témoins sont visibles de nos jours; b. désagrégation lente et 
chimiquement évoluée; c. transport par fleuves; d. accumulation d’un 
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matériel très riche en argiles en régimes chimiquement variables et norma- 
lement consolidés, en dehors de tout effort tectonique particulièrement 
intense. 


2. Entre l’environnement (actuel) des «sables profonds » à structure 
granoclassée et le Flysch (stricio senso) peut-il y avoir homologie? 

J’ai pu, grâce à l’obligeance de M. J. Bourcart, étudier de ces «sables 
profonds » de Méditerranée dont l’origine était connue (massifs « achevés », 
à témoins actuels importants : Alpes ou Estérel); l'analyse microscopique 
a montré l’altération profonde du matériel et l’analyse chimique une 
bonne proportion d’argiles. Encore que toute consolidation soit absente, 
ce matériel n’a rien d’un Flysch, il serait à rapprocher peut-être de certaines 
Molasses marines (type Molasse subalpine par exemple, difficilement sépa- 
rable à première vue sur le terrain du Flysch sous-jacent). Mais même dans 
ce cas des réserves sérieuses s’imposent : 1l est prouvé que l’environnement 
actuel des « sables profonds » provient d’une modification tectonique de 
la paléogéographie miocène (°); 1l ne peut donc être identique à celui de 
l’époque de formation de telles Molasses et rien ne prouve que des courants 
de turbidité aient existé à ce moment-là, même actuellement le mécanisme 
de la mise en place des « sables profonds » n’est pas encore élucidé. 


() P4 H. KuENEN, Eclog. Géol. Helv., 51, 1958, p. 1009-1021; S. DZULINSKY, 
M. Ksrazkiewicz et PH. H. KUENEN, Bull. Geol. Soc. Amer., 70, 1959, p. 1089-1118; 
J. K. Hsu, Bull. Soc. Geol. Amer., 71, 1960, p. 577-610, etc. 

@) W. NESTEROrF et B. HEEZEN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3690. 

(*) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1580. 

(*) Flysch et Molasse, Société géologique de France, séance du 21 novembre 1960. 

(5) J. BourcarT, Colloque international du C. N.R.S., Villefranche, 1959, p. 33-52. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Comparaison de l’action de la dihydrostrep- 
tomycine à celle de l’acide 3-(x-1minoéthyl)-5 méthyltétronique sur l’infra- 
structure des chloroplastes de Zea Mays (L.). Note (*) de M. Marcez Siexor, 
présentée par M. Raoul Combes. 


Comme l’'AAMT, la DSM inhibe l’édification du système lamellaire interne des 
plastes en cours de différenciation, mais le mode d’action de ces deux substances 
est profondément différent. L’édification des lamelles intergrana est plus profon- 
dément perturbée par la DSM que celle des saccules de grana, alors que P'AAMT 
bloque également ces deux types de structures. 


La dihydrostreptomycine (DSM) provoque, chez lPOrge et le Maïs, 
des modifications plastidiales et pigmentaires du même type que celles 
induites par l'acide 3-(&-iminoéthyl)-> méthyltétronique (AAMT) ('), (?). 
Cependant, les altérations cytologiques produites par PAAMT et la DSM, 
telles que les met en évidence la microscopie photonique, sont différentes 
et, d'autre part, le blocage de la synthèse des pigments caroténoïdes ne 
s'effectue pas de la même manière dans les deux cas (*). Aussi, avons-nous 
entrepris l'étude des modifications de l'infrastructure plastidiale induites 
par la DSM, dans le but de les comparer à celles provoquées par l'AAMT 
que nous avons décrites dans une précédente Note (°). 

Nous avons traité des plantules de Maïs par une solution de DSM à la 
concentration de 3.10 ‘, puis prélevé des échantillons de pigmentation 
différente sur une feuille apparue après le traitement et présentant des 
altérations caractéristiques. Ceux-ci ont été fixés, inclus et coupés selon 
les techniques classiques. L’ensemble de nos observations est résumé dans 
les schémas de la figure 1. 

Dans les régions à pigmentation normale des plantules traitées (fig. 1, 
stade 1), les deux types de chloroplastes qu’on observe chez le Maïs (*), (*) 
présentent une structure identique à celle des témoins. 

Par contre, dès la région vert pâle des feuilles, se manifestent les pre- 
mières modifications. Celles-ci sont caractérisées, dans les plastes à grana, 
par de fréquentes ruptures des lamelles intergrana (fig. 2), ce qui entraîne 
une disposition irrégulière des grana. Ceux-ci ne sont toutefois pas altérés 
(fig. 3). L'autre type de plaste possède alors moins de lamelles et l’on 
observe simultanément l'apparition discrète de structures rappelant des 
grana embryonnaires. L’amidon a presque complètement disparu (fig. 4). 

Dans la région vert-jaune (fig. 1, stade 3), les lamelles intergrana des 
. plastes à grana sont réduites à des chaînes de vésicules, sauf en quelques 
points privilégiés. Les grana, moins nombreux, sont alors dispersés d’une 
manière tout à fait anarchique dans le stroma (fig. 5 et 6). Les plastes sans 
crana de la même région ne renferment plus que quelques longues lamelles 
irrégulières sur le trajet desquelles on observe des ébauches de grana. 
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Au stade 4 (fig. 1), les plastes à grana, souvent déformés, ne montrent 
plus que quelques groupes de saccules, en général volumineux et dilatés 
(fig. 7). De petites vésicules de 500 à 700 À, dispersées dans le stroma, sont 
les seuls vestiges des lamelles intergrana (fig. 8). Par contre, dans les plastes 
sans grana, subsistent encore quelques lamelles présentant des ébauches 
de grana de petite taille et des chaînettes de vésicules (fig. 9). 

Au stade 5, les plastes à grana ne contiennent plus qu’un ou deux grana 
formés de tubules plus ou moins dilatés, et quelques vésicules dispersées 
dans le stroma (fig. 10). Dans l’autre type de plaste, seules subsistent 


F Plastes sans grana 


5 


stade 2 
vert pale 


stade 3 
vert jaune 


_ stade 4 
Jaune vert 
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Fig. 1. — Schéma des modifications de l'infrastructure des chloroplastes des feuilles 
de Maïs induites par la DSM. F, schéma de la feuille de plantule traitée, l'intensité 
de la pigmentation diminue depuis la pointe verte (stade 1) jusqu’à la région non 
pigmentée (stade 6). À gauche, modifications des plastes à grana; à droile, modifi- 
cations des plastes sans grana. 

A, amidon; Ge, granum embryonnaire; Go, globule osmiophile; Gr, granum; L, lamelles 
intergrana; M, membrane double du plaste; V, vésicules; Va, vésicules alignées; 
Vg, vésicules groupées. 


M. MARCEL SIGNOL. 


Les traits figurant en bas et à gauche des photographies représentent 1 


pour les figures 2, 4, 5, 7, 9, 10, 11 et o,1 u pour les figures 3, 6 et 8. 
Fig. . — Plaste à grana de la région vert pâle, on note des ruptures de lamelles intergrana (flèche) 
et une disposition irrégulière des grana (G X 40 000). 
Fig. 3. — Détail de la rupture des lamelles intergrana, des petites vésicules (flèches) prolongent 
les extrémités des lamelles intergrana (G X 100 000). 
Fig. 4. — Plaste sans grana de la même région, la lamellation est irrégulière et montre un stroma 


hétérogène. L’amidon a disparu, sauf en un point (G X 40 000). 


Fig. 5. — Plaste à grana de la région vert-jaune, seuls subsistent quelques fragments de lamelles 
intergrana alors que les grana dispersés dans le stroma semblent intacts (G X 24 000). 

Fig. 6. — Détail d’une partie du plaste précédent, à la place des lamelles intergrana, on observe pal 
endroits des vésicules dont certaines sont alignées (G X 100 000.) 


Fig. 7. — Plaste à grana de la région jaune 
allongés présentent des renflements (G X 24 000). 


-vert, seuls subsistent quelques grana aberrants dont les saccules 


Fig. 8. — Détail d’une partie du même plaste, on observe des vésicules (V 
La flèche indique la formation de vésicules par 
de ce plaste (G X 100 000). 


) dans un stroma très hétérogène. 
invagination de la partie interne de la membrane 


Fig. 9. — Plaste sans grana de la région jaune-vert, il ne subsiste que quelques lamelles dont 
certaines portent des grana embryonnaires (G X 28 000). 

Fig. 10. — Plaste à grana de la région jaune, le plaste renferme un seul granum de très grande taille 
à saccules gonflés, dans un stroma où l’on remarque de très nombreuses vésicules, dont certaines 
sont alignées. On observe d’autre part (flèche) des vésicules à contenu osmiophile de nature 
encore inconnue (G X 23 000). 

Fig. 11. — Plaste de la région blanche, sectionné au niveau de l’amas de vésicules de tailles 
variées, Certaines sont très osmiophiles (flèche) (G X 23 000). 
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quelques vésicules, souvent alignées. Enfin, dans les régions blanches 
(fig. 1, stade 6), il devient diflicile de distinguer les deux types de plastes. 
Ceux-c1 ne présentent plus qu'un amas de vésicules formé d’éléments de 
diamètres très variés (fig. 11). Les globules lipidiques qui n’ont cessé, 
depuis le‘stade 2, de diminuer en taille et en nombre, ont alors complète- 
ment disparu. 

Quel que soit le degré d’altération qu’ils présentent, les plastes modifiés 
possèdent toujours une taille voisine de celle des plastes normaux et restent 
limités par une membrane double de 150 À environ d'épaisseur. 

SI lon compare maintenant le mode d’action de la DSM à celui de 
VAAMT, on constate que ces deux substances sont également incapables 
de modifier l'infrastructure des plastes déjà différenciés au moment du 
traitement. Elles ne provoquent, d’autre part, aucune perturbation dans 
accroissement en volume de ces organites, et ne modifient pas le système 
lamellaire périphérique. Ce sont là cependant les seuls points communs 
entre les modes d’action de la DSM et de l'AAMT. 

En effet, les processus de désorganisation des structures internes, mani- 
festés par les plastes qui ont subi l’action de la DSM et de P'AAMT lors- 
qu'ils étaient en voie de différenciation, sont profondément différents selon 
qu’il s’agit de l’une ou de l’autre de ces deux substances. Alors que l'AAMT 
détermine une inhibition de la formation des saecules de grana accompagnée 
de perturbations légères du système intergrana, la DSM bloque l’édification 
des lamelles intergrana, réduites alors à des chaînes de vésicules, tandis 
que les grana ont une structure normale. Une fois établis, les systèmes 
régissant la formation des grana et des lamelles intergrana présentent 
done des sensibilités différentes à l'influence inhibitrice exercée par les 
deux composés. 


Séance du 20 mars 1961. 

M. SrGenoz, C. R. Soc. Biol., 146, 1954, p. 263-265. 

M. SiGNor, Qualitas plantarum el materiæ vegetabiles, 3-4, 1958, p. 360-367. 

M. SiGnoz, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1645. 

. J. Hopce; J. D. Mc Lean et F. V. MERCER, J. Biophys. and Biochem. Cytol., 
; P. 604-614. 


a. > 


(Laboratoire de Biologie végétale IV, Faculté des Sciences, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l’incorporation du *’P, à la lumière, par 
des feuilles de l’Oryza sativa L. traité par le 3-amino-1.2./4-triazol. 
Note (*) de Mlle Suoxe Nauxex-Tni, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Dans les temps courts d’éclairement, les feuilles de Riz blanchies par l’amino- 
triazol fixent plus de *’P dans leurs composés organiques que les feuilles vertes, 
notamment dans les oses-phosphates et les adénosines-phosphates. Par contre, 
les acides phosphoglycérique et phosphoénolpyruvique restent toujours faiblement 
marqués. 


L'action du 3-amino-1.2.4-triazol sur la croissance et la pigmentation 
des feuilles de Riz a été étudiée. En présence de la concentration de 1 mg/l 
de milieu de culture, les jeunes feuilles se développent bien turgescentes, 
mais leurs teneurs en chlorophylles et caroténoïdes sont réduites respec- 
tivement à 4 et 20 % de celles des feuilles vertes témoins. L’intensité 
photosynthétique de ces feuilles chlorotiques est très diminuée; par contre 
l'intensité respiratoire est augmentée de 80 %. L’aminotriazol provoque 
des phénomènes analogues chez les Chlorelles (") et les feuilles de Maïs (?). 
Parallèlement, j'ai constaté dans les feuilles de Riz des plantes traitées une 
diminution de 5o % environ de la teneur en glucides réducteurs et en 
saccharose. Ce fait a déjà été observé par Hall et coll. (*) sur des feuilles 
de Coton. 

Afin de préciser le mécanisme d’action de l’aminotriazol, j'ai étudié 
le métabolisme du **P, à la lumière, dans les feuilles de Riz traitées. 

Les plantes (Oryza sativa L., variété Balilla), sont cultivées en serres 
(25-300 C) sur gravier et milieu nutritif synthétique à pH 4,4, préparé selon 
la formule (I) d’Hoagland-Arnon [d’après Homes et coll. (*)] pour les 
macroéléments et selon Arnon (*) pour les oligoéléments. La concentration 
en fer nécessaire (3,6 mg/l) est fournie par addition d’une solution de sulfate 
ferreux et d’acide tartrique. L’aminotriazol est ajouté quand les plantes 
sont âgées de deux mois. Les limbes des feuilles adultes n° 8 comptées à 
partir de la base, dépigmentées ou vertes (témoins), sont prélevés. Les 
fragments de la base des limbes, longs de 12 em, sont seuls utilisés. Ils 
reçoivent alors le *?P par infiltration sous vide, pendant 5 mn, d’une solution 
de *’PO,H, [4 000 LC, dans 200 ml d’eau, ajustés à pH6 à laide de 
CO,K; (M/2)]. Après plusieurs lavages à l’eau, ils sont disposés dans une 
enceinte humide et 1lluminés (5 000 Ix) à 259 C, pendant 1, 5, 15 et 30 mn 
selon les lots. 

Après fixation par projection dans l’alcool méthyhique à 80 % bouillant 
pour dénaturer les phosphatases et éviter ainsi l’hydrolyse des esters 
phosphorylés (*), deux extractions, par l'alcool méthylique à 20% bouillant, 
achèvent l’entraînement des composés phosphorylés. Les substances solubles 
sont séparées par chromatographie sur papier. La radioactivité des éluats 


d'age 
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est déterminée. L'identification des différents métabolites a été faite par 


cochromatographie avec des substances témoins. 


Les principaux résultats sont indiqués dans le tableau ci-joint. 


Radioactivités en milliers de coups par minute des composés phosphorylés 
contenus dans 1 g de substance foliaire sèche. 


Éclairement : 5000 1x; température : 25°C; CP tot. : composés phosphorylés totaux. Tm, témoins ; 
AT, sujets traités à l’aminotriazol à la concentration de 1 mg/l. X, ensemble de deux substances non 
identifiées ; (+), traces. 


Durée CP tot. 

d’éclairement. (Somme) MATRA ADP MODIP NGMPME GP. CPEATMPEP: x 
he ANSE 207 41 14 15 36 39 39 18 9 
: 1) TU NÉE 342 99 25 67 85 45 21 + cr 
L "11 ACTE 4o2 65 17 29 69 55 50 23 94 

5mn AT ne 5 13 à 
LS {oi 7 un 108 11 79 20 + + 
Dora (Pm....... 308 65 18 24 62 77 76 17 59 
HAT sr: 381 80 4! 4 106 77 30 . + 
que ef EEE 484 86 16 45 83 67 150 37 + 
MAT Lure. 1480 85 34 76 147 52 36 + +- 


ATP et ADP, adénosine tri- et diphosphates; F-6P, fructose-6-phosphate; GMP, glucose monophos- 
phate; PEP, acide phosphoénolpyruvique ; PGA, acide phosphoglycérique. 


Après : mn d'illumination, la radioactivité totale des composés orga- 
niques, en nombre de coups par minute et par gramme de substance sèche, 
est plus élevée dans les feuilles chlorotiques que dans les feuilles vertes, 
mais cette différence s’efface vite avec la durée d’éclairement et disparaît 
après 15 mn. 

La radioactivité des pentoses-phosphates est toujours très faible. 

Les oses diphosphates, les hexoses monophosphates et les adénosines- 
phosphates ont une radioactivité plus forte dans les limbes traités que dans 
les témoins. L’élévation de la radioactivité par rapport aux témoins est 
d'autant moins grande que la durée d’illumination est plus longue. Elle 
est la plus forte pour les oses diphosphates, atteint 300 % environ après 1 
ou 5 rnn d’éclairement et n’est plus que de 70 % à partir de 30 mn. Pour 
les glucoses monophosphates, on constate le même fait, bien que légère- 
ment atténué. L’élévation est moins nette pour le fructose-6-phosphate 
et elle n'existe plus après 15 mn. Pour l’adénosine-triphosphate (ATP), 
l'élévation d'activité est assez marquée après r mn d’éclairement (140 %,), 
mais elle devient minime ou nulle après 5 mn. Par contre, pour l’adénosine- 
diphosphate (ADP), elle croît rapidement et reste toujours importante. 

En pourcentage de la radioactivité totale des composés organiques, 
les oses diphosphates, les glucoses monophosphates et les adénosines- 
phosphates sont aussi relativement plus marqués dans les feuilles traitées. 
Cette élévation diminue d’importance avec la durée d’éclairement, sauf 
pour les glucoses monophosphates et PADP. 
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Les variations des acides organiques phosphorylés sont très différentes. 
Dans les feuilles blanches, l’acide phosphoglycérique (PGA) a une radio- 
activité plus faible que dans les feuilles vertes, et cette diminution s’accentue 
avec la durée d’illumination (40 % après 1 mn de lumière et 80 % environ 
après 30 mn). Pour l’acide phosphoénolpyruvique, ainsi que pour deux autres 
substances non encore identifiées, la radioactivité n’existe plus qu’à l’état 
de traces chez les feuilles blanches, alors qu’elle est appréciable chez les 
feuilles vertes. 

Dans les feuilles de Riz chlorotiques sous l’action de l’aminotriazol, 
l'accumulation des oses-phosphates et de ATP dans les temps courts 
d’éclairement montre que : —- 

a. la formation des hexoses phosphates est active; 

b. la formation de l’ATP est également intense. La phosphorylation 
photosynthétique n’est donc pas inhibée. L’aminotriazol se comporte 
donc à ce point de vue comme le dinitrophénol (°). 

La faible radioactivité du PGA conduit à penser que lPinhibition du 
cycle photosynthétique est liée à la diminution de la vitesse de régénération 
du ribulose-diphosphate, accepteur de CO:. L’exaltation de l'intensité 
respiratoire pourrait être due à une consommation accrue de PGA, s'il 
n’était déficitiaire. Il est possible qu’elle soit en relation avec une déviation 
du métabolisme des pentoses, ce que je me propose d'examiner. 


*) Séance du 20 mars 1961. 
E. GUÉRIN-DUMARTRAIT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3044. 
2?) C. G. Mc WHortTEer et W. K. PORTER, Weeds, 8, 1960, p.29-38. 
3) W. C. Hazz, $S. P. Jounson et C. L. LEINWEBER, Texas Agr. Expt. Sta. Bull., 789, 
() M. V. Homes, J. R. ANsIAUX et G. VAN Scxoor, Aquiculture, Laconti, Bruxelles, 
1953, p. 44-50. 

(5) D. I. ARNON, Amer. J. Bot., 25, 1938, p. 322-325. 

(t) A. A. BENSON, in K. PAEcH et M. V. TracEey, Modern methods of plant analysis, 
Springer-Verlag, Berlin, Gôttingen, Heidelberg, 2, 1955, p. 113-144. 

(7) J. S. C. WEssEeLs, Biochim. Biophys. Acta, 36, 1959, p. 264-265. 


(Laboratoire de Photosynthèse du C. N.R.S., Gif-sur- Yvette, Seine-et-Oise.) 
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ZOOLOGIE. — Sur l'existence d’une phase de parasitisme interne chez 
l’Isopode Ancyroniscus bonnieri Caullery et Mesnil, de la famille des 
Cabiropsidæ. Note (*) de M. Rorann Bourpow, présentée par M. Louis Fage. 


Caullery et Mesnil (1920) (‘) ont fait connaître un nouvel Épicaride de 
la famille des Cabiropsidæ, parasite, de l’Isopode Dynamene bidentata 
Montagu. La fréquence d’infestation élevée leur permit de réunir de 
nombreux spécimens qu'ils étudièrent surtout du point de vue anatomique, 
mais dont ils tirèrent également quelques données sur la biologie de 
lespèce. Aucun cryptoniscien ou stade succédant immédiatement à la 
fixation n’a été vu par ces deux auteurs. Cependant, ils trouvèrent dans 
leurs coupes la portion postérieure de l’exuvie d’une larve à l’intérieur 
d’un Dynamene présentant une femelle externe, ce qui les amena à émettre 
l'hypothèse que le cryptoniscien pénètre entièrement dans le Sphérome, 
émerge par son thorax dans la cavité incubatrice de lhôte, à l’endroit 
où se trouve le parasite adulte et effectue alors sa mue. Ainsi s’exphiquerait 
la présence dans le corps de l’Isopode de la partie abdominale de l’exuvie 
du parasite. 

Ayant eu l’occasion de nous procurer des Ancyroniscus bonnieri sur le 
même hôte à Roscoff (?) où le parasitisme atteint un taux de 35 % chez 
les femelles adultes, nous ferons, dans cette Note préliminaire, quelques 
remarques relatives à l’éthologie du parasite. Nos observations, fondées 
sur l’examen d’un grand nombre d'individus, montrent d’abord que la 
fixation s’effectue d’une façon toute différente. 

L'Épicaride pénètre bien en entier à l’intérieur de l’hôte sous la forme 
cryptoniscienne, mais il ne gagne pas immédiatement sa position définitive. 
La métamorphose en femelle juvénile se produit dans la cavité cœlomique 
de Dynamene. Les jeunes stades internes trouvés à plusieurs reprises à 
demi dégagés de leur enveloppe larvaire ne laissent aucun doute à ce sujet. 
On rencontre fréquemment ces femelles juvéniles. Leur aspect morpho- 
logique, qui se rapproche de plus en plus de la forme externe en même 
temps que s’accroissent leurs dimensions, indique que l’évolution des 
Ancyroniscus est interne. La sortie de la partie thoracique à travers la 
paroi abdominale de l’hôte ne se fait qu’au moment où le stade adulte est 
atteint, permettant alors la reproduction du parasite caractérisé par 
l’'énorme expansion de ses ovaires. 

Il est fréquent de trouver, auprès d’un jeune stade interne, un fragment 
ou les deux parties séparées de son exuvie. La mue s’effectue bien en deux 
temps, la moitié antérieure du cryptoniscien étant rejetée la première. 
La place occupée par les femelles juvéniles est très variable et sans doute 
indifférente; elles sont peut-être un peu plus nombreuses dans le céphalon 
ou sous les branchies des Isopodes. À proprement parler, il ne s’agit pas 
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d’une fixation : la larve ou les stades internes ne demeurent pas indé- 
finiment dans la même position. Ils peuvent se déplacer dans le corps 
de l’hôte comme le prouve la présence de l’exuvie en un endroit éloigné 
du parasite adulte. 

En règle générale, l’hôte ne porte qu’un seul Ancyroniscus. Mais un 
Dynamene peut contenir deux, trois ou même quatre parasites internes. 
Une fois sur trois, un Dynamene parasité contient plus d’un parasite. 
Étant donné la rareté avec laquelle on observe deux parasites adultes sur 
le même hôte, il est probable que l’évolution des plus jeunes femelles juvé- 
niles, est inhibée dès qu’un des Ancyroniscus devient externe. 

La métamorphose du cryptoniscien donne naissance à une sorte de larve 
allongée qui ne présente plus que de vagues annulations superficielles et 
qui a perdu la plupart de ses appendices, sauf les deux premières paires 
de péréiopodes et Les pièces buccales. La morphologie des premiers stades 
d’Ancyroniscus bonnieri, dont lPétude détaillée sera donnée ultérieurement, 
et la phase de parasitisme interne permettent de rapprocher les Cabirop- 
sidæ des Liriopsidæ. Caullery (1908) (*) a montré en effet que si chez 
Danalia curvata Fraisse la larve cryptoniscienne se fixe sur l'hôte sans 
entrer, chez Liriopsis monophialma Fraisse, la larve cryptoniscienne 
passe par un stade interne très court au cours duquel elle mue. La jeune 
larve poursuit alors son développement dans la cavité incubatrice de 
l'hôte. Enfin, Veillet (1945) (‘) a constaté que chez Danalia ypsilon Smith 
la larve cryptoniscienne passe aussi par un stade interne au cours duquel 
elle mue et devient externe après une mue de l’hôte. Toutes ces observations 
montrent donc que les Cryptoniscinæ forment un groupe naturel. 

Les Cryptonisciens internes et les femelles juvéniles se rencontrent prin- 
cipalement dans des hôtes venant de pondre: Cependant, les larves crypto- 
nisciennes peuvent pénétrer dans des Dynamene n’ayant pas encore pondu 
ou dont les embryons viennent d’être libérés. De plus, si la majorité des 
parasites externes ou incubant s’observent sur des hôtes post-ovigères, 
à deux reprises, la présence de parasites adultes arrivés à maturité a été 
constatée sur deux hôtes pré-ovigères. Ces observations ne concordent 
pas avec les résultats de Caullery et Mesnil qui concluaient qu’ Ancyroniscus 
se nourrit uniquement des œufs de son hôte. Ce genre de nutrition, unique 
chez les Épicarides, pouvait seul expliquer le développement démesuré 
de la femelle externe dans les conditions de fixation supposées par ces 
auteurs. L’existence d’une phase de parasitisme interne et Les observations 
précédentes remettent en question le problème qu’on pensait définiti- 
vement résolu. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(:) M. Cauzzery et F. MEsnix, Bull. Biol. Fr. Belg., 53, fasc. 4, 1920, p. 1-36. 
G) M. A. Cantacuzène nous a signalé la présence de l’espèce à Roscoff. 

() M. CAULLERY, Mitt. Zool. Stat. Neapel, 18, 1908, p. 583-643. 

(5) A. VEILLET, Arch. Inst. Océan, 22,/1945, p. 193-341. 
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ENTOMOLOGIE. — Comparaison et interprétation des papilles géni- 
tales femelles des Diploures. Note (*) de M. Jrax Pacés, présentée 
par M. Pierre-P. Grassé. 


J'ai décrit dans une Note précédente (') les papilles génitales mâle et 
femelle des Projapygidæ et j'ai montré que l'observation de celle de la 
femelle se révèle particulièrement intéressante puisqu'elle permet de con- 
naître à coup sûr le sexe de l’individu examiné. 


Je me propose ici de comparer entre elles les papilles génitales femelles 
des diverses familles de Diploures (?) et d’en tirer des conclusions phylo- 
géniques. 

Les papilles femelles sont assez uniformes et montrent fort peu de 
variations à l’intérieur d’une même famille; leur aspect peut se schématiser 
ainsi : typiquement un mamelon saillant entre les 8€ et 9€ urites; à son 
sommet le gonopore entouré de quatre lobes, deux antérieurs et deux 
postérieurs; ces diverses régions portent des phanères variés et en parti- 
culier, entre les lobes et l'insertion de la papille, un groupe de minuscules 
soies dénommées « glandulaires » par Silvestri et moi-même mais que Je 
considère maintenant comme sensorielles. 


Ce schéma se retrouve presque intégralement chez les Japygidæ et les 
Parajapygidæ; tout au plus note-t-on une coalescence plus ou moins 
grande des lobes postérieurs, qui finissent par être entièrement confondus 
dans la deuxième de ces familles (fig. 1). 


Chez les Rhabdura l'assimilation d’une papille à ce schéma n’est pas 
immédiate et peut conduire à des conclusions erronées. Avant de donner 
mon interprétation de la papille génitale femelle des diverses familles de 
ce sous-ordre, je décrirai sommairement celle des Anajapygidæ, Campo- 
deidæ et Procampodeidæ, afin de permettre leur comparaison avec celle 


des Projapygidæ. 


A. Anajapygidæ (fig. 2). — Une « base » montrant une face antérieure 
avec trois à six paires de soies, deux lobes antérieurs pourvus chacun de 
deux à quatre soies disposées transversalement, un peu plus courtes que 
les précédentes et latéralement deux soies un peu plus longues. Le lobe 
postérieur, sans phanère, prolonge directement la base; à la limite entre 
la base et la face postérieure du lobe postérieur, deux soies submédianes, 
robustes, arquées vers la ligne médiane. Je n’ai jamais pu déceler de 
sensilles latéraux. 

B. Campodeidæ (fig. 3 et 4). — La papille, supposée saillante sous 
l'abdomen, se montre formée de trois lobes, un postérieur triangulaire à 
sommet arrondi, recouvert exactement par deux antérieurs s’affrontant sur 
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la ligne médiane. Ces derniers portent chacun un nombre variable de 
phanères de tailles diverses, mais dont deux ou trois, alignés transver- 
salement, semblent assez constants; le lobe postérieur est pourvu, sur sa 
face postérieure, de deux rangées irrégulières, sensiblement longitudinales, 
de soies. A la limite papille-8® urosternite se tient un groupe de minuscules 
sensilles; entre la papille et les macrochètes postérieurs du sternite une 
rangée plus ou moins régulière de soies identiques à celles recouvrant le 
reste de l’urite. Chez les Lepidocampinæ, on note les différences suivantes : 
10 chez les Lepidocampa s. Str. un phanère (parfois deux, exceptionnel- 
lement trois), grêle, assez long, type sensille sétiforme sur la région latéro- 


Papille génitale femelle de : 1. Parajapyx Ssp., e = 95 u; 2. Anajapyx vesiculosus Silvestri, 
e — 50 u; 3. Campodea sp, e = 100 w;'4." Lepidocampas., str.; e = 100 u;15. Procane 
podea macswaini Condé et Pagés, e — 5o y. 


sternale de la papille; dans le sous-genre Paracampa un phanère court, 
subconique, épais, au même emplacement (B. Conde, in litt.); 29 les soies 
en arrière des macrochètes postérieurs dessinent une rangée d’autant plus 
nette que ce sont pratiquement les seuls phanères sétiformes de l’uro- 
sternite. | 

C. Procampodeidæ (fig. 5). — La papille est fort peu saillante, de même 
type que celle des Campodeidæ; les lobes antérieurs montrent chacun deux 
soies assez longues et dans leur angle latéral deux minuscules sensilles 
obtus; le lobe postérieur possède neuf soies longues; les soies postérieures 
de l’urosternite huit sont disposées sur un demi-cercle en avant de la 
papille. 

La comparaison des descriptions précédentes me semble permettre 
d'interpréter la papille femelle des Projapygidæ comme dérivant, par 
réduction des lobes portés par la base, de celle des Anajapygidæ. De même 
celle des Campodeidæ et Procampodeidæ s’est réduite aux lobes de celle 
des Anajapygidæ. La rangée de soies postérieures de lurite huit des 
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Campodeidæ et des Procampodeidæ correspondrait à la base de la papille 
de l’Anajapyx femelle; la position des sensilles latéraux semble venir 
confirmer cette interprétation. 

On retrouve encore une fois l’opposition qui existe entre Anajapygidæ 
et Projapygidæ, d’une part, et Campodeidæ et Procampodeidæ, d’autre 
part, justifiant la division des Rhabdura en deux superfamilles + Proja- 
pygoidea Pagés et Campodeoidea Ewing (emend. Pagés). La condition 
primitive d’Anajapyx s’aflirme de plus en plus (‘). 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(:) J. PAGÉS, Comptes rendus, 262, 1961, p. 1200. 

(2) Jusqu'en 1948 les Diploures comprenaient les familles des Campodeidæ, Proja- 
pygidæ et Japygidæ. A cette date F. Silvestri (*) fonde la famille des Procampodeidæ 
pour le genre Procampodea qu’il retire des Campodeidæ. Je crois avoir démontré en 1959 (‘) 
qu'il fallait créer la famille des Anajapygidæ avec le seul genre Anajapyx, rangé aupa- 
ravant avec les Projapygidæ et isoler les genres Parajapyx et Ectasjapyx des autres Japy- 
gidæ dans une famille des Parajapygidæ; je répartis ces six familles en deux sous-ordres : 
Rhabdura groupant les Anajapygidæ, Projapygidæ, Campodeidæ et Procampodeidæ, 
toutes à cerques segmentés et Dicellurata réunissant les Japygidæ et Parajapygidæ à 
cerques transformés en forceps. 

() F. SizvesrTri, Boll. Zool., Torino, 15, 1948, p. 19-24. 

(*) J. PAGÉS, Trav. Lab. Zool. Dijon, n° 26, 1959, 27 pages. 


(Laboratoire de Biologie animale, Faculté des Sciences, Dijon.) 
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ANATOMIE. — Comment concevoir le rocher des Mamnufères ? 
Note (*) de MM. Axronxe Derarrre et RaPnaëz FENaRT, présentée 


par M. Robert Courrier. 


L’os pétreux des Mammifères est constitué par un pallium évoluant autour du 
bloc labyrinthique, en partie fixe (C.S. C. horizontal) et dont le reste tourne sur 
place autour de l’ « axe vestibien ». 


Malgré les aspects très divers présentés par le rocher des Mammifères, 
dont l'étude a priori s'avère difficile, une uniformité de plan existe. 
La morphologie de cet os subit, au cours de l’évolution phylogénique, 
une série de transformations, toutes liées à la grande loi de la rotation 
de l’arrière-crâne autour de l’axe vestibien de Pérez. Cette rotation est 
commandée par les relations entre le labyrinthe et le cosmos (la pesan- 
teur), au cours de lPavènement de la station debout. Pendant cette évolu- 
tion, le rocher modifie sa forme, sa taille, son volume et la position réci- 
proque de ses éléments, autour des formations labyrinthiques primitives. 

Des considérations phylogéniques et ontogéniques nous ont permis de 
montrer que l’os pétreux pouvait être scindé en trois parties à signification 
évolutive différente. 

La première partie est remarquablement fixe dans sa direction : c’est 
l’ensemble formé par les canaux semi-circulaires : horizontal (h) et supé- 
rieur (s). Leurs rapports sont immuables et c’est relativement à eux, 
que le reste du rocher doit être considéré. 

La seconde partie est le reste du labyrinthe, c’est-à-dire : la cochlée (ec), 
le vestibule (v) et le canal semi-cireulaire postérieur (p); c’est un ensemble 
mobile qui tourne sur place (dans un plan parallèle au plan sagittal), 
autour de l’axe vestibien (a. v.). Cette partie est entraînée par la traction 
effectuée sur le canal semi-circulaire postérieur, par l’apophyse jugulaire 
de l’occipital (par l'intermédiaire de la facette jugulaire pétreuse) (£. j.). 
À son tour, la seconde partie entraîne des éléments comme : le fond du 
conduit auditif interne, la première portion du facial intra-pétreux, ete. 

Les deux premières parties, c’est-à-dire l’ensemble du labyrinthe, 
forment en quelque sorte, un «noyau résistant » dans le rocher, par rapport 
auquel va évoluer la troisième partie. Le labyrinthe est donc un élément 
archaïque, physiologiquement essentiel de los pétreux, susceptible de 
présenter, dans la phylogénèse, des déformations par rotation de la deuxième 
parte sur la première. 

La troisième partie enveloppe les précédentes et peut prendre par rapport 
à. celles-c1 des proportions très grandes, c’est ce qu’on pourrait appeler le 

pallium », c’est la coque extérieure, directement visible, du rocher. 
Elle se présente comme une pyramide : «la pyramide pétreuse », couchée, 


no” 
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avec un sommet interne et une base externe. Elle est quadrangulaire et 
peut offrir de nombreux aspects évolutifs. Au cours de la phylogénèse, 
le pallium présente deux ‘modifications notables : il acquiert des parties 
nouvelles et 1l tourne vers l’arrière en se déformant. 

Le pallium des Primates et de l'Homme, chez lequel il est le plus complet, 
peut être divisé à son tour en trois tronçons : 

La portion moyenne (p. m.), la plus ancienne, enrobe le noyau résistant, 
c'est-à-dire le labyrinthe, autour duquel et par rapport auquel il a tourné. 


Ce mouvement entraîne un enfouissement des éléments au fond du conduit 
auditif interne en lui donnant une certaine profondeur et il transforme 
la fossa subarcuata en canal pétro-mastoïdien. Il modifie aussi la forme 
et la direction des aquedues du vertibule et du limaçon. Cette portion 
moyenne existe seule chez les Mammifères quadrupèdes et contient la 
« partie noble » du rocher avec tous ses conduits et ses orifices. La facette 
jugulaire ou ce qui en tient lieu chez les quadrupèdes, en fait partie, et la 
limite en arrière. 

La portion externe (p. e.) du pallium est phylogénétiquement nouvelle, 
et typique des Primates et de l'Homme. Elle prend naissance en dehors 
du tronçon précédent, et n’intéresse que les faces pétreuses séparées par 
le bord (b.t.) d'insertion de la tente du cervelet (faces pré- et rétro-ten- 
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toriale). Cette portion nouvelle correspondra essentiellement à une partie 
importante du tegmen tympant et à la région mastoïdienne du rocher, 
qui s’est extériorisée sur les faces latérales du crâne, à mesure de sa crois- 
sance. C’est sur cette surface externe nouvelle que peut se développer 
une apophyse mastoïde. | 

La portion interne (p. 1.), enfin, naît en dedans de la partie moyenne; 
c’est la pointe, ou apex du rocher, qui se développe, s’allonge et se relève 
en « habillant » d’os l’axe pétreux (a. p.) (c’est-à-dire la perpendiculaire 
au plan du canal semi-circulaire antérieur, menée au milieu de la boucle 
de celui-ci). 

Sa génèse est en relation avec le grand développement pris, à partir des 
Primates, par la carotide interne, et Pemplacement laissé libre par lPécar- 
tement bi-pétreux. Cet écartement accompagne la brisure de la base du 
crâne, et la tendance de celui-ci à équilibrer ses diamètres. 

Les transformations évolutives du rocher apparaissent donc comme 
dépendant 

1° des forces de traction appliquées sur sa base, au niveau de la surface 
articulaire pétro-occipitale, qui est devenue chez l'Homme la facette 
jugulaire du rocher; 

20 des forces de traction appliquées sur son bord d'insertion de la tente 
du cervelet, amenant l’extériorisation de la portion mastoïdienne, et 

30 des forces provoquées par l'élargissement du crâne, allant de pair 
avec la diminution du diamètre antéro-postérieur, et avec l'augmentation 
du volume cérébral. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 


(Laboratoire de Crâniologie comparée, 56, rue du Port, Lille.) 
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PHYSIOLOGIE. — Jnfluence de la température et des facteurs endocrines 
dans la glycorégulation chez Viperaaspis. Rôle de l’adrénaline. Note (*) 
de MM. René Ac, Raymoxn Dueuy, Mme Maicnerne Marrosa et 


M. Huserr Sainr-Girows, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


La glycémie de la Vipère à jeun est en rapport assez étroite avec la température, 
mais sa régulation se fait à des niveaux différents selon le stade du cycle annuel. 
L'examen systématique des glandes endocrines montre que, chez la Vipère en latence 
hibernale, seul le tissu adrénal présente des modifications d’activité parallèles 
aux variations de la glycémie de base. La sécrétion d’adrénaline semble donc 
influencer dans une large mesure le niveau glycémique et l’hibernation. 


On sait de longue date que la glycémie des Vertébrés pœæcilothermes 
est basse et variable ('), (?), (*); toutefois, les observations sur les Serpents 
sont rares et contradictoires (*), (*), (‘). Les résultats de 62 dosages, effectués 
sur des Vipères vivant dans des conditions naturelles, montrent que la 
glycémie atteint des valeurs comprises entre 5 et ro mmg % en décembre, 
s'élève à 20 mmg % en Janvier, avant la fin de l’hibernation, est irrégu- 
lière et comprise entre 20 et 55 mmg % durant la période active, reste 
élevée mais redevient régulière (29 à 34 mmg %) en octobre, peu avant 
l’hibernation. Les taux moyens sont de 7 en décembre, 20 en janvier, 
27 en mars-avril, 20 en Juin, 4o en ‘août-septembre et 32 en octobre. 

Les variations de la glycémie pendant la période active résultent de 
l’interférence dé plusieurs facteurs. Nous n'avons pu, sur des animaux 
capturés dans la nature et dont les antécédents étaient inconnus, évaluer 
l’imfluence respective du réchauffement diurne et de l’état alimentaire. 
Signalons simplement qu’au cours du jeûne, la glycémie ne baisse de façon 
sensible qu'après disparition complète des corps gras et seulement lorsque 
les réserves de glycogène hépatique descendent au-dessous de 300 
à 400 mmg %, ce qui demande plusieurs mois à une température voisine 
de 209 C. _ 

Une série d'expériences a été tentée pour mettre en évidence le rôle 
direct de la température, sur 31 mâles à jeun, avec les résultats suivants : 

— une augmentation de température de 10 à 209 C produit des effets 
notables sur la glycémie en quelques heures et le nouvel équilibre est atteint 
en moins de 2 Jours; 

— à une augmentation de la température de 102 correspond une augmen- 
tation moyenne de la glycémie d'environ 15 mmg %; 

— toutefois, pour une température donnée, le niveau glycémique se 
stabilise à des valeurs différentes selon le stade du eyele annuel. A 80C, 
ilest de 5 mmg %, en décembre, 22 en janvier, 30 en avril et 28 en octobre. 

Cette dernière constatation suggère l’action d’un ou plusieurs facteurs 
intrinsèques. L’exploration systématique des glandes endocrines, chez 
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Vipera aspis, montre que pendant toute l’hibernation la thyroïde, l’inter- 
rénale et l’hypophyse (à l’exception des cellules gonadotropes LH chez 
les mâles et gonadotropes FSH chez les femelles) sont au repos. Le pancréas 
endocrine, dont les variations estivales en rapport avec la digestion étaient 
importantes, se modifie peu. Tout au plus peut-on noter, parmi les cellules b, 
une légère augmentation du pourcentage des éléments de petite taille, 
fortement chargés de grains de ‘sécrétion et donc au repos. Le rapport 
cellules B/cellules x ne change pas. La seule glande endocrine dont l’acti- 
vité, très faible ou nulle en décembre, reprend dès le mois de janvier, 
est le tissu adrénal. Ses deux catégories cellulaires, faciles à identifier 
chez les Serpents (cellules rhagiochromes, sécrétant la noradrénaline et 
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cellules hagiochromes, sécrétant l’adrénaline), sont petites et fortement 
chargées de grains de sécrétion en novembre et décembre. On constate 
à leur niveau, en janvier et février, une dégranulation intense, bientôt 
suivie d’hypertrophie cellulaire. À la fin de mars apparaissent de petites 
vacuoles, caractéristiques d’une forte activité continue. Celle-e1 diminue 
progressivement jusqu’en Juillet, où lon retrouve les petites cellules 
chromophiles de l’hibernation. Cependant, quelques éléments présentent 
encore de petites vacuoles. Une deuxième période d’activité s’étend de 
la fin d'août au début d'octobre mais, dès le milieu de ce mois, le repos 
à peu près complet est atteint. 

Une relation assez stricte entre la température et la glycémie semble 
un phénomène général chez les Vertébrés, puisqu'elle a été signalée chez 
les Mamnufères hibernants (*), (*). Nous l’avons retrouvée chez le Lérot, 
au cours d'expériences préliminaires, et même chez des Rats en hypo- 
thermie prolongée. Comme le montre la figure, tous ces résultats corres- 
pondent parfaitement aux données fournies par les Vipères. 


SÉANCE DU 27 MARS 1961. 2009 


Certains auteurs expliquent lhypoglycémie hivernale des Vertébrés 
pœcilothermes et des Mammifères hibernants par une hyperactivité du 
pancréas endocrine. Ce ne peut être le cas chez Vipera aspis, l'aspect 
histologique des îlots de Langerhans montrant plutôt une légère involution 
des cellules pendant l’hiver. Une sécrétion accrue d’insuline n’est d’ailleurs 
pas nécessaire pour expliquer un niveau anormalement bas de la glycémie. 
Miahle (*) a montré qu'après ablation de la totalité du pancréas, le Canard 
présente une hypoglycémie rapidement mortelle. L’un de nous a constaté, 
avec Miahle (!°), que chez le Rat dépancréaté le taux en glycogène du foie 
augmentait à jeun. Dans ces deux cas, l'explication envisagée était la 
suppression de l'hormone antagoniste de l’insuline, le glucagon. 

En ce qui concerne les Vipères, l'étude de la surrénale suggère que 
l’adrénaline, hormone hyperglycémiante, joue un rôle essentiel dans la 
régulation de la glycémie hivernale, dont le taux est en relation étroite 
avec l’activité du tissu adrénal. Dès 1896, Dubois (!!) avait montré que 
la section des splanchniques chez la Marmotte hibernante entraînait 
Phypoglycémie au cours du réveil et un travail récent de Suomalainen ('?) 
montre, chez le Hérisson, des taux de la surrénale en adrénaline plus élevés 
en hiver qu'au printemps, ce qui correspond à une hypoactivité de la 
glande pendant l’hibernation. De nombreux résultats contradictoires sur 
l’évolution du tissu adrénal chez les Mammifères sont probablement dus 
à ce que la fréquence des réveils chez les hibernants varie selon les espèces 
et les conditions expérimentales. 

En conclusion, si la température joue un rôle important dans la régu- 
lation glycémique chez les pœcilothermes et les homéothermes hibernants, 
son niveau de base chez les animaux à jeun dépendrait surtout de la 
sécrétion d’adrénaline. Celle-ci serait responsable, chez Vipera aspis, de 
l’élévation glycémique constatée dès le mois de janvier et aussi, proba- 
blement, de la fin de la latence hibernale. 


(*) Séance du »o mars 1961. 

) G: AHLGREN, C. R. Soc. Biol., 90, 1924, p. 1345. 
DASRBESSON, GR. Soc. Biol, 139, 1945, p. 338. 
) K° E. HurrTon et G. J. GoopniouT, Phys. Zool., 30, 1957, p. 198. 
) S. M. Luck et L. KEELER, J. Biol. Chem., 82, 1929, p. 703. 
DR PIUErON, J. Cell Comp Phys., 52, 1958, p. 319: 
5) G. DASTUGUE et M. Joy, C. R. Soc. Phys. Biol., 67, 1943, p. 61. 
) CG. KAYSER, R. Canad. Biol., 16, 1957, p. 303. 
) R.-A1p et V. Popovic, J. Physiol. (Paris), 49, 1957, p. 7. 
) P. MrauLE, Thèse de Sciences, Paris, 1958. 

) R. AGip et P. MraAuLe, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3036. 
1) DuBois, 1896, cité d’après Kayser, 1957. 
12) P. SUOMALAINEN et V. UusPAÀ, Nature (G. B.), 182, 1958, p. 1500. 


(Institut de Biologie, 
Laboratoire d’ Évolution des Ëtres organisés, 
Laboratoire d’ Anatomie et d’Histologie comparée, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE. — Mécanisme d'action des sulfamides hypogly- 
cémiants : Action de l’acide paraaminobenzoïque sur la glycémie. 
Note (*) de MM. Daniez ZaGury et JEAN GHara, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Pour expliquer le mécanisme de Paction hypoglycémiante de certains 
sulfamides à radical chimique paraaminobenzoïque (PAB), nous avons 
procédé aux expériences suivantes : 

À un premier lot de rats âgés de trois mois, NA à la souche PWG 
et fournis par le Centre d’'Élevage du C. N. R.S. à Gif-sur- Yvette, mis 
à jeun la veille, nous avons administré par voie buccale des doses d’acide 
paraaminobenzoïque de 3 g + 0,10 par kilogramme d’animal, dose éloignée 
de la dose toxique [DL;, = 6 g/kg, Scott et coll. (’), Alcone et coll. (?)]: 
Nous avons mesuré la glycémie de ces rats au moment de l’ingestion, 
1h 30 mn et 3h après, par la microméthode de Hoffmann avec l’auto- 
analyseur « Technicon ». 

Alors que les rats témoins, ayant reçu la solution sans PAB, ne présentent 
aucune modification, statistiquement valable, du taux de leur glycémue, 
les rats traités montrent une augmentation moyenne de la glycémie de 56 % 
au bout de 1 h 30 mn. Les glycémies mesurées 3 h après l’ingestion montrent 
une augmentation légère qui n’est cependant pas significative. 


Variation de la Glycemie en p.cent 
du taux rnitial 


Temps (heures) 


@———— fara-aminobenzoïique 
Oœ-—--0 Glucidoral 


Action de l’acide paraaminobenzoïque et du glucidoral sur la glycémie de rats adultes. 


De même, l'administration de PAB par voie parentérale (I. P.) n’a pas 
été suivie dans nos conditions d'expérience de modification du taux de la 
glycémie. 
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Dans une deuxième série d’expériences, nous avons administré per os 
des sulfamides (400 mg de glucidoral par kilogramme véhiculé dans de la 
méthylcellulose) puis du PAB. 

Alors que les animaux témoins ayant reçu des sulfamides présentent 
une hypoglycémie de 5o %, 3 h après l’ingestion, les animaux ayant reçu 
en plus du PAB ne présentent pas d’hypoglycémie. 

Ces résultats paraissent nous autoriser à dire que le PAB, dans certaines 
conditions d'administration (voie digestive à des doses de 2 à 4 g/kg) a un 
effet hyperglycémiant. L’optimum d’action se situe 1h 30 mn après 
lingestion. Cette action hyperglycémiante du PAB exogène semble 
s’opposer à l’action hypoglycémiante des sulfamides. 


(*) Séance du 0 mars 1961. 
(:) G. C. Scorr et RoBBins, Proc. Soc. Expl. Biol. med., A9, 1942, p. 184. 
() AzconwEz, E. MAN et J. M. STeze, Proc. Soc. Expl. Biol. med., 53, 1943, p. 47. 
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PHYSIOLOGIE. — Étude du contrôle de la fréquence cardiaque et de la 
ventilation au cours des exercices passif et actif chez l'Homme. Note (*) de 
M. Pierre Desours, MMS Yverre Becarez-LaBrousse et JEANNE RAyNaup, 


présentée par M. Léon Binet. 


La mobilisation passive des membres chez l’animal et chez l'Homme (!) 
(?) (°), ainsi que la stimulation électrique de certaines fibres proprioceptives 
musculaires chez le Chat (‘), (*), provoquent une augmentation immédiate 
de la ventilation accompagnée de réactions cireulatoires. On a conclu de 
ces expériences que certains mécanorécepteurs sont excités au cours du 
mouvement et que leur stimulation entraîne par voie réflexe une augmen- 
tation de la ventilation et de la fréquence cardiaque. Cependant les mouve- 
ments passifs ou actifs peuvent provoquer un changement concomitant du 
régime des pressions hydrostatiques du sang; or ces variations de pression 
pourraient modifier la stimulation de certains barorécepteurs et ainsi, par 
voie réflexe, entraîner des réactions cireulatoires et ventilatoires. Par 
conséquent on n’est autorisé à conclure à l’origine exclusivement pro- 
prioceptive de ces réactions au mouvement passif que si le mécanisme 
précédent est mis hors de cause. 

Dans cette étude, une éventuelle action d’un changement de régime des 
pressions a été éliminée par le blocage de la circulation. On a comparé les 
effets ventilatoires et circulatoires immédiats observés au début d’une 
mobilisation passive (ainsi que d’un exercice naturel volontaire) dans deux 


circonstances : circulation libre dans les membres, circulation bloquée par : 


garrottage. Dans l’expérience A, 1l s’agit de mouvements de la jambe sur 
la cuisse, les garrots étant placés sur la partie haute des cuisses; néanmoins 
dans ce cas, au cours des épreuves sous ischémie, une partie des muscles 
mobilisés est sus-jacente aux garrots. Aussi, afin d’exclure complètement 
la circulation dans les territoires mobilisés, on a réalisé les expériences du 
type B, consistant en un mouvement du pied sur la jambe, les garrots 
étant également placés sur la partie supérieure des euisses. 

Dans des expériences témoins consistant en un attouchement alternatif 
de la peau des membres inférieurs, évitant toute mobilisation, aucun 
changement ventilatoire ou circulatoire n’est observé. 

Résultats. — Que la circulation soit normale ou exclue, les mouvements 
passifs comme les mouvements actifs sont accompagnés d’une augmentation 
immédiate de la ventilation et de la fréquence cardiaque. Dans tous les 
cas, les effets ventilatoires et circulatoires observés d’une part avec une 
circulation normale, d’autre part sous ischémie, sont voisins. 

Les réactions ventilatoires et circulatoires au cours de la mobilisation 
passive sont d’origine exclusivement proprioceptive; en ce qui concerne 
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Ventilation et fréquence cardiaque au début de l'exercice musculaire volontaire 


et des mouvements passifs des membres inférieurs, la circulation étant libre ou bloquée. 


A 


Réf. Test, À, 5x n. 

| 14 DA 12,9 + 5,0 0,4 29 

MA. | RTC 1059 17,9 + 0,2 0,6 - 

, : . ECS 16 85,5 rr 1.0 — 

Circulation libre. 1 4 É À 

| | Vas 7,9 RÉ 4 sr 0,3 30 

MP Hs LR NET De + 0,1 0 - 

| | RE 73,9 78,4 EE 5) 0,8 - 

| f Ÿ. Aer RE le one SE 

MA. | era 12,2 170 CEA 0,2 - 

: , FC DOPT Sr Sn) fe a 
Circulation bloquée. { * 4 

| V. 7,4 11,0 + 3,6 0,2 30 

MP. à 11,9 16,9 450 0, - 

| FC 72 79 ,9 + 3,8 (ON - 

| Ÿ. si te) 7,9 + 1,6 ro) 4) 12 

| MA. | ESA 6,1 6,8 + 0,7 0,2 - 

: : ; O4 74 ,c 0,4 ON 0. C = 
Circulation libre. N'ES GE & 

| Vo 5,4 6,5 Se 0,5 12 

MP ÉRYTÈE 6,5 10,4 3,9 1,2 = 

| PC 730 7,2 + 2,2 0,9 = 

dÉte 5,4 Gao + 2,3 0,4 12 

111 EEE RE 2 5,9 9,2 + 3,3 1,4 - 

L ; FC 72,6 58,6 LE Ko 0,7 2: 
Circulation bloquée. : Ar pe À 5 

ME DRE pres) + 2,1 0,4 12 

MRC 5,8 Di A5 Te = 

\ FC To l 79,7 + 2,3 0,6 - 

| NES RTE 6,3 6,9 + 0,2 0,2 12 

Palpation. Re er 5,8 5,8 0 = = 

| HORS 75,6 70,4 — 0,2 0,7 = 


A. Le sujet semi-couché les jambes pendantes en bord de table exécute un mouvement 


alternatif des jambes de la verticale à l’horizontale, à la fréquence de 60 par 
minute (MA); dans le cas de la mobilisation passive (MP), un expérimentateur 
mobilise les jambes du sujet aux mêmes amplitude et fréquence. Le sujet 
porte des cCuissards sphygmomanométriques; dans les expériences de blocage 
circulatoire, : mn avant l’enregistrement des cycles ventilatoires qui doivent être 
mesurés, les cuissards sont gonflés à la pression de 17 cm Hg. Les résultats rapportés 
sont les valeurs moyennes obtenues sur trois sujets. 


B. Le sujet allongé fait un mouvement de flexion-extension du pied sur la cheville, à la 


fréquence de 80 par minute (MA); un expérimentateur fait exécuter passivement 
au sujet le même mouvement (MP), ou fait une palpation du coup de pied à la 
même fréquence; dans les expériences de blocage le sujet porte également des 
cuissards gonflés à 17 em Hg 1 minute avant le début de l’enregistrement. Ces expé- 
riences portent sur un seul sujet. 


Réf. : Ventilation et fréquence cardiaque du cycle ventilatoire précédant le test; débit 


ventilatoire V en 1 BTPS/mn; fréquence respiratoire f par minute; FC, fréquence 
cardiaque par minute. 


Test : V, f et FC du premier cycle ventilatoire de mobilisation passive ou de mouvement 


actif (pratiquement, le cycle mesuré s’étend de 6 à 10 s après l’ordre de départ). 


À : différence entre test et référence. Les valeurs A sont affectées de leur erreur-type. 
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les réactions aux mouvements actifs, leur origine est probablement à la 
fois proprioceptive et centrale (°). 

Conclusion. — Il existe un stimulus proprioceptif extrathoracique de la 
ventilation et de la fréquence cardiaque; ce stimulus est mis en jeu par 
les conditions mécaniques existant dans les membres au cours du 
mouvement. 

Il est confirmé que les réactions ventilatoires et circulatoires sont plus 


importantes au cours de l'exercice naturel qu’au cours de la mobilisation 
passive. 


(*) Séance du 20 mars 1961. = 
(:) T. R. HaARRISSON, W. G. HARRISON, J. A. CALHOUX et J. P. Mars, Arch. ind. Med., 
9 


50, 1932, p. 690-720. 
() J. H. Comroe et C. F. ScHMipT, Amer. J. Physiol., 138, 1943, p. 536-547. 
() P. Deyours, A. TeILLAC, YŸ. LABROUSSE et J. RAYNAUD, Rev. franc. Et. Clin. Biol., 
1221090, 1p.007-017. 
() P. Bessou, P. Degours et YŸ. LAPORTE, C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. 477-481 
(>) Y. LAPORTE, P. BEssou et $S. BouisseT, Arch. ital. Biol., 98, 1960, p. 206-221. 
(6) P. DesoursS JP hysiol, 511059 p:11063=207 
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GÉNÉTIQUE. — Transmission génétique du facteur inducteur de tumeur de 
Pieris brassicae à la Drosophile. Note de Mlle Corerre L’Herras, présentée 


par M. Pierre-P. Grassé. 


Dans certaines conditions (présence simultanée d’un facteur de croissance 
surabondant, l'acide folique, et d’un facteur de diapause d’origine nerveuse 
inhibant les facteurs de développement neurocérébraux et l’hormone de 
métamorphose), on provoque l’apparition de particules cytoplasmiques 
infectieuses capables de retransmettre des tumeurs. 

Ce facteur, qui paraît acquérir une certaine autonomie, est-il capable de 
se transmettre à d’autres Insectes, et s’il est doué de pouvoir infectieux 
vis-à-vis d’eux, serait-il capable de se retransmettre héréditairement chez 
des individus qui, en apparence, paraissent résister à l’infection? 

Le surnageant du broyat de tumeurs de ehrysalides de Pieris brassicæ 
soumis à une centrifugation de 26 000 g et dilué dans une solution de Ringer 
est injecté à des larves de Drosophila melanogaster Muller 5, prêtes à s’empu- 
per, parallèlement un centrifugat de tissus sains de chrysalides en diapause 
est injecté à des larves témoins. Le pourcentage d’éclosion est faible, même 
chez les témoins tant qu’on a pas atteint une certaine dilution (cf. tableau) 
car le facteur de diapause inhibe souvent la métamorphose de l’animal 
qui reste à l’état larvaire ou s’empupe simplement et survit ainsi 10 ou 


15 Jours. 
Mouches témoins (19 couples à la 1° génération). 


1e génération, 


(4). (2). (3). 
1 0 0 


9 
D 
3° génération. 


A — © 
(UE (2). (3). (4). 


2 250 58 0 0 


Mouches traitées (41 


1" génération, 


: PS RUE CT ES ES 
(1). (2). (3). (4). 
3 819 43 7 0,2 

3° génération. 
(1). (2). (3). (4). 

18 320 39,7 10,3 0,2 


(1) Nombre de mouches. 

(2) % de mâles. 

(3) % léthaux. 

(4) % tumeurs au 3° stade ou dans la pupe. 


On observe après injection du broyat de chrysalides malades, apparition 


2e génération. 
© — 
(1). (2). (3): (4). 
9 900 © g 


4° génération. 


couples à la 1"° génération). 
2° génération. 
(1). (2). (3). 
24 930 40,7 9,9 0,2 
4° génération, 
(2) 
40,6 


(1). 
15 5oo 


de tumeurs chez quelques larves et chez quelques pupes. 
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Les mouches écloses, d'apparence saine sont croisées avec des Muller 5 
non traitées, tous les mâles qui ont survéeu à l’injection sont stériles; 
seules les femelles traitées ont donné une descendance. Dans laquelle, dès 
la première génération, on observe des anomalies. Un grand nombre 
de larves meurent au premier ou au deuxième stade, beaucoup plus 
rarement au troisième stade, 4°/,, environ. Ces dernières observées 
histologiquement présentent des mélanomas au niveau du jabot. Le 
dénombrement des mouches montre, que de génération en génération le 
sexe-ratio est modifié et que le pourcentage obtenu est toujours le même. 
On obtient une moyenne de 4o %, de mâles. Le sex-ratio est de 0,8, au 
lieu de 1 habituellement. Cette diminution du nombre de mouchés mâles 
écloses permet de penser que les jeunes larves léthales étaient mâles et que 
la retransmission de la tumeur ne porte que sur ces derniers éléments, mais 
se trouve transmise par les femelles. 

De plus, la constante du pour-cent de disparition dès la première géné- 
ration est en faveur d’une hérédité cytoplasmique, non mendélienne, liée 
au sexe. 

Ce phénomène, dû à la combinaison de l'acide folique et du facteur de 
diapause, peut être rapproché de la nécessité où se trouvent les femelles 
de Pucerons parthénogénétiques de synthétiser des quantités de ptérines 
importantes pour engendrer des mâles. 

Tout se passe comme si, le granule doué d'indépendance, dans le cas où 
il ne tue pas la Drosophile qui subit l’injection est capable de se greffer 
dans l’ovaire de la femelle et devient un « virus » retransmissible par le 
cytoplasme. 

Ceci rappelle le phénomène des bactéries lysogènes et des Drosophiles 
sensibles au CO, (L’Héritier). Lorsque le phage qui a peut-être pris naïs- 
sance une première fois par la formation d’un acide désoxyribonueléique 
spécial, grâce à certaines conditions réalisées par hasard dans un individu, 
acquiert une vie indépendante et parasite les bactéries, il ne tue pas 
toujours et s'intègre alors dans le patrimoine héréditaire de certaines 
d’entre elles devenues «lysogènes ». De même chez la Drosophile, le virus 
s'intègre à la cellule dans les formes stabilisées. Ici, également, il.est possible 
de supposer qu’une combinaison d’un facteur de croissance à noyau ptéroyl 
et d’un facteur de diapause donne naissance à des particules différentes 
(peut-être à partir des microsomes) isolables par centrifugation, et ces 
particules sont douées d’une vie indépendante et sont capables de se 
transmettre héréditairement en s’intégrant au patrimoine héréditaire de 
la cellule. 
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BIOCHIMIE. — Synthèse d’un analogue structural de la triodo-3 : 5 : 3! thyronine 
et de l’adrénaline. Note (*) de MM. Ravmonn Micuer, Jacques KLeprixe, 
Rocer Trucnor, Henri Trox-Loisez et Bervarn Poriror, présentée par 
M. Robert Courrier. 


Un grand nombre de substances dont la structure rappelle soit celle 
des 1odothyronines ('), soit celle de l’adrénaline (?) ont été préparées. 
Cependant, la synthèse d’un produit apparenté chimiquement à lun 
et à l’autre de ces deux types d'hormones phénoliques ne semble pas avoir 
été réalisée jusqu'ici. Nous nous sommes proposés d’obtenir un composé 
possédant le cycle phénoxyphénylique des iodothyronines et la chaîne 
N-méthyléthanolamine de l’adrénaline. La description de la synthèse de 
la (hydroxy-4’ 1odo-3” phénoxy)-4 duodo-3:5 phényl-N-méthyléthanol- 
amine (TAd;) fait l’objet de la présente Note. 

Principe. — La synthèse comporte trois étapes. La fonction amine 
de la dodo-3 : 5 hydroxy-4 phényl-N-méthyléthanolamine (DIS) (*) est 
protégée par acylation au moyen du chloroformiate de benzyle; le dérivé 
ainsi obtenu (CBzDIS) est condensé avec le bromure de p.p'-dianisy- 
Hodonium pour donner la (hydroxy-4” phénoxy)-4 diodo-3:5 phényl-N- 
méthyl-N-benzyloxycarbonyéthanolamine, laquelle, sans être isolée, est 
soumise à une hydrolyse qui conduit à la (hydroxy-4’ phénoxy)-4 diiodo-3 : 5 
phényl-N-méthyléthanolamine (TAd.) dont l'iodation ménagée donne 
naissance au dérivé triodé (TAd;). 


l 


10€ No Ÿ—-cHoncNucu; 
ss 
hd A 
Ho So S-cHon CH, NH CH, 
LA ER 
MopE OPÉRATOIRE. — 19 Acylation de la divodo-3 : 5 hydroxy-4 N-méthyl- 


éthanolamine (DIS). — À un mélange de 4,2 g de DIS (10 mM) et de 1,06 g 
de NaHCO, dans 15 ml d’eau et. 15 ml d’éther, on ajoute lentement, 
à 09€, 15 ml d’une solution éthérée à 12 % de chlorure de benzyloxy- 
carbonyle (11 mM) et l’on agite pendant 24 h à 09 C. La couche éthérée 
recueillie est agitée à 09 C avec 40 ml de NaOH 0,5 N, ce qui produit 
un abondant précipité, lequel dissous dans 5o ml de NaOH 0,1 N est 
reprécipité après neutralisation par CO,. On purifie le produit isolé en 
le dissolvant dans 25 ml d’un mélange méthanol-acétate d’éthyle (1 : 10) 
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suivi de précipitation par 100 ml d’éther de pétrole. On obtient ainsi 0,980 g 
de diodo-3: 5 hydroxy-4 phényl-N-méthyl-N-benzyloxycarbonyléthanol- 
amine (CBzDIS) qui se décompose à partir de 1400 C. Iode % : théo- 
rique, 45,9; trouvé, 46,1. 

20 Condensation de CBzDIS avec le bromure de p.p'-dianisyliodonium 
et hydrolyse. — À 0,553 g de CBzDIS (1 mM) et 0,842 g de bromure de 
p.p'-dianisyliodonium mis en suspension dans 10 ml de méthanol absolu 
on ajoute 0,15 ml de triéthylamine et 10 mg de poudre de cuivre. Après 
agitation à la température ordinaire pendant 24h, linsoluble est él- 
miné par centrifugation puis le méthanol chassé sous vide. Le résidu 
sec est repris par 15 ml de CHCI, et cette solution est lavée successivement 
par 5 ml HCI = à 00 C, 5 ml d’eau, 15 ml de NaOH 0,3 N et 5 ml d’eau 
puis séchée sur Na,S0, sec et enfin évaporée sous vide. Le résidu pâteux 
est longuement trituré jusqu’à solidification en présence de 25 ml d’éther 
de pétrole. On obtient 0,420 g d’une poudre chamois qu’on recueille par 
centrifugation et qui est soumise directement à l’hydrolyse sans autre 
purification. Le produit dissous dans 4 ml de CH;COOH et 4 ml de IH (57%) 
fraîchement distillé est chauffé à ébullition pendant 8 mn sous atmosphère 
d'hydrogène. Après concentration sous pression réduite, en atmosphère 
d'hydrogène, le résidu est dissous dans 5 ml NaOH 0,5 N; de la solu- 
tion neutralisée au moyen de CO, un précipité se forme. La purification 
consiste à éliminer la partie insoluble dans 5 ml d’éthanol à 50 % conte- 
nant 0,3 ml H,S0, x puis à précipiter la (hydroxy-4” phénoxy)-4 dnodo-3:5 
phényl-N-méthyléthanolamine (TAd,) en neutralisant la solution par un 
courant de NH;. On recueille ainsi 0,260 g de TAd;. F 1740 C. Azote % : 
théorique, 2,74; trouvé, 2,72. lode % : théorique, 49,6; trouvé, 40,8. 

30 Jodation de TAd:. — 0,510 g de TAd, (1 mM) sont dissous dans 15 ml 
éthanol et 15 ml d’ammoniaque (d — 0,92). La solution refroidie à 09 C 
est additionnée en 45 mn sous agitation d’une solution de 0,280 g 
d’iode (2,2 mAt.g) dissous dans 4 ml d’éthanol absolu. L’agitation est 
poursuivie pendant 1 h. On recueille la (hydroxy-4” iodo-3” phénoxy)-4 
duodo-3 : 5 N-méthyléthanolamine (TAd:;) précipitée au cours de l’halogé- 
nation. Le produit est abondamment lavé avec de l’eau distillée, puis avec 
quelques muillilitres d’éthanol à 50 %, contenant 0,3 ml H,S0, n puis à 
l’eau distillée. On obtient 0,195 g de TAd, purifié par neutralisation à 
l'ammoniaque de sa solution dans CH;COOH dilué. Iode %, : théorique, 59,9 
trouvé, 60,1. Azote % : théorique, 2,20; trouvé, 2,24. F 216-2180 C. 

Discussion. — Plusieurs remarques peuvent être faites à propos des 
synthèses précédentes : 

10 Divers agents d’acylation du DIS ont été essayés; en particulier le 
chlorure de p-toluènesulfonyle qui, en milieu sodique, conduit à un corps 
bien cristallisé, F 1400 C. Ce dernier réagit sur le dianisyliodonium avec un 
bon rendement mais le produit de condensation, F 1550 C très difficile 
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à hydrolyser, fournit TAd, en quantité infime. Le rendement de la première 
étape est plus faible avec le chloroformiate de benzyle mais par suite de 
l’hydrolyse facile et rapide du dérivé N-acylé, son emploi a été en défi- 
nitive adopté. La dégradation oxydative de la chaîne latérale par les 
acides à chaud (‘) est évitée en réalisant la désacylation en atmosphère 
d'hydrogène. 

20 La fonction alcool secondaire ne réagissant pas avec l’iodonium sa 
protection est inutile. 

30 L’iodation ménagée des phénols conduit en général à un mélange 
des produits iodés (°). Or, dans les conditions adoptées, TAd, précipite 
spontanément dans le milieu réactionnel et de ce fait n’est pas transformée 
en dérivé tétraiodé. Ceci explique que le rendement en dérivé triodé 
est relativement élevé. 


(*) Séance du 20 mars 1961. 

(:) W. L. Money, S. KumAoKA, R. W. RawsoN et R. L. Kroc, Amer. N. Y. Acad. Sc., 
86, 1960, p. 512. 

() D. Bover et F. BovetT-NiTri, 1 vol. S. Karger, Bâle, 1948. 

() R. Micuez, J. KLEPPING, H. TRON-LoiseL et R. TrucHOT, Comptes rendus, 251, 
1960, p. 3094. 

(:) J. Rocne et R. Micmexz, Fortsch. Chem. Org. natur., 12, 1955, p. 349. 

(ÿ) E. ScamipT, Archiv. Pharmaz., 247, 1909, p. 141. 


(Laboratoire de Chimie pharmaceutique 
de l’École Nationale de Médecine et de Pharmacie, Dijon). 
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BIOCHIMIE MICROBIENNE. — Étude des glycoprotéines de l'embryon de 
poule infecté au virus de la grippe ("). Note (*) de MM. Nick KaraBarsos, 
Lanisas Rogerr (*) et J. Emerson Kemwpr, présentée par M. Robert 


Courrier. 


On a étudié les protéines extractibles de la membrane chorioallantoïque de 
l'embryon de poule de 10 jours normal et infecté au virus PR 8. Une fraction 
protéique, absente de l’extrait normal, a été isolée et purifiée sur colonne de DEAE- 
cellulose. Cette fraction contient une glycoprotéine fortement liée à l’hémoglobine 
et se distingue de l’haptoglobine sérique de la poule normale adulte de la même 
espèce par sa mobilité sur gel d’amidon. Son apparition n’est pas spécifique du virus 
et peut être provoquée par une simple piqûre dans des conditions stériles de la 
membrane chorioallantoïque. 


Nous avons entrepris l’étude de l'influence de la multiplication du 
virus de la grippe sur le taux et la distribution des glycoprotéines dans la 
membrane chorioallantoïque (MCA) et dans le liquide chorioallan- 
toïque (LCA) de l’embryon de poule « white leghorn ». Des études anté- 
rieures ont montré (*) que l'infection par le virus provoque des modifications 
dans le diagramme électrophorétique des extraits de la MCA. Ces résultats 
ont pu être confirmés et étendus. Des extraits de la MCA normale et 
infectée furent soumises à un fractionnement sur colonne de DEAE-cellu- 
lose (*), (*). La figure 1 montre le diagramme d’élution. La présence du 
pic ABF («abnormal fraction ») semble caractériser l’extrait de la membrane 
injectée et la distingue de l’extrait normal. Le pic N1 (« fraction 
normale 1 ») se retrouve dans les deux extraits. Tout deux (ABF et N1) 
contiennent de l’hémoglobine (Hb). La substance isolée du pic ABF et 
rechromatographiée sur DEAE-cellulose est éluée de la colonne exactement 
au même endroit qu’à l’occasion de la première chromatographie et forme 
un pic symétrique et étroit (fig. 1). ABF et N'1 se distinguent l’un de 
l’autre à l’électrophorèse sur papier ou sur gel d’amidon (fig. 1). N 1 possède 
la mobilité de Hb libre de même espèce, tandis que ABF a une mobilité 
qui la distingue de Hb libre et du complexe hémoglobine-haptoglo- 
bine (Hb Hp) sérique de la poule « white leghorn ». Le rendement en ABF 
est de 5 à 10 mg par 100 mg d’extrait sec de MCA. La substance ABF ne 
réagit pas avec les antisérums spécifiques du virus (étudié par fixation 
de complément). ABF et N 1 montrent une certaine parenté antigénique 
ce qui s’explique par la présence de Hb dans les deux fractions. Mais ABF 
réagit aussi avec des antisérums anti-LCA normal, or le LCA utilisé pour 
Pimmunisation lors de la préparation de l’antisérum ne contenait pas des 
traces de Hb. Ceci suggère la présence de protéines ou de polysaccharides 
antigéniquement semblables à ABF dans le LCA normal. L’analyse 
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chimique effectuée sur une préparation de ABF purifiée donne les résultats 
suivants : 
TABLEAU I. 


Propriétés de la fraction ABF purifiée sur DEAE-cellulose. 


Hexoses, en grammes par 68 000 g de Hb(*)......... 1700 
Hexosamine, en grammes par 68 000 g de Hb (*),..... D19 
Acide sialique (*“), en grammes par 68 000 g de Hb... 135 
Polysaccharide total, en grammes par 68 000 g de Hb.. 2414 
Grammes polysaccharide lié à r00g de protéine non 

PHOTO Din TIQUE RAD) M'Ae «ah utern dette Ge tee Die 8,2 
Grammes protéine liée à 68 000 g de Hb............. 29,300 
Vitesse de sédimentation (tampon PO,, F/2—o,1, 

DO RP ere candy e anrefus sas à So h,8 


(*) Déterminé par la méthode à l’orcinol (5) et exprimé en galactose-mannose r: 1. 
(**) Déterminé selon Boas (7). 


(***) Déterminé selon Svennerholm (5) et exprimé en acide N-acétylneuraminique. 
(****) (2414/29,300). 100. ‘ 


OD. 
280mp | 


PR LE LE PE SE EP 
0 100 (200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 
ml. eluate 


A. Diagramme d’élution de l'extrait de la membrane chorioallantoïque normal : — — — — 
et infecté : > sur colonne de DEAE-cellulose. Éluants : I : tampon phos- 
phate 0,001 M, pH 8,0; II : gradiant à 0,005 M phosphate pH 7,0; III : gradiant 
à 0,02 M phosphate pH 5,9; IV : gradiant à 0,1 M NaCl-0,05 M phosphate pH 4,5; 
V : gradiant à 0,5 M NaCl-o,1 M phosphate pH #,0. 

B. Le pic ABF est rechromatographié sur la même colonne. 

C. Électrophorèse à travers un gel d’amidon de plasma de poule « white leghorn » (2), addi- 
tionné d’hémoglobine, de poule, de la fraction ABF (3), comparé à un sérum humain (1). 
Tampon borate pH 8,2, coloré à la benzidine. 


La substance N 1 par contre ne contient pas de traces d’hydrates de 
carbone. ABF semble contenir une glycoprotéine solidement attachée 
à Hb. L’estimation, très approximative, de la quantité de protéine se 
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combinant à 68 000 g de Hb a été obtenue à partir du spectre d'absorption 
de ABF et de Hb de poule. Le spectre d’absorption de ABF présente 
un maximum dans lultraviolet à 275 my et dans la région de Soret 
à 41o mu. Le rapport de ces deux extinctions comparé au même rapport 
de Hb libre permet de calculer la contribution de la protéine non hémoglo- 
binique à l'absorption à 275 my (en admettant que le coefficient d'extinction 
de cette protéine à 275 mu soit de 1,56, en exprimant la concen- 
tration en grammes par litre). Ce calcul donne 29 300 g de protéine 
se combinant avec 68 000 g de Hb. En ‘ajoutant à cette valeur les oses 
(environ 2,400 g pour 68 000 g de Hb, voir tableau) on obtient un poids 
équivalent de 31,700. Comme ABF n’est que partiellement purifié on doit 
considérer cette valeur comme très approximative. La composition de 
l’haptoglobine de poule n’est pas encore connue, ainsi nous ne pouvons 
pas la comparer avec celle de ABF. Notons toutefois que selon ces résul- 
tats ABF se distingue nettement de l’haptoglobine humaine (°), (). La 
détermination de l’hexose, de l’hexosamine et de l’acide sialique dans les 
extraits de MCA et dans le LCA normal et infecté montre des modifications 
intéressantes apparaissant au cours de l’infection par le virus (°), (**). 
Il semble donc que la modification du métabolisme des glycoprotéines au 
cours de l’infection puisse être constatée déjà chez l’embryon. Il s’agit 
donc d’un mécanisme se développant très tôt au cours de l’ontogénèse. 
L'apparition de ABF dans l’extrait de la MCA peut être provoquée en 
piquant la membrane avec une aiguille stérile, selon la même technique 
qu’on utilise pour inoculer le virus. Il n’y a donc pas de rapport spécifique 
entre la prolifération du virus et l’apparition de cette protéine. Elle semble 
plutôt faire partie d’une réaction de l'embryon à l’agression. 


Séance du 20 mars 1961. 

Travail tiré de la thèse de Sciences de Nick Karabatsos. 

Adresse actuelle : Department of Biochemistry, Columbia University, New-York. 
R. HENDERSON et J. E. KEeMpr, Virology, 9, 1959, p. 72. 

A. PETERSON et H. A. SOBER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 791. 
KARABATSOS, Thèse de Science, Université d’Illinois, Chicago, 1960. 

E. WEIMER et J. R. MosxiN, Amer. Rev. Tuberc. Pulm. Diseases, 68, 1953, p. 594. 
F. Boas, J. Biol. Chem., 204, 1953, p. 553. 

SVENNERHOLM, Biochem. Biophys. Acta, 24, 1957, p. 604. 

BoussiEer, Thèse de Science, Paris, 1960. 

10) M. F. JAyLE et G. BoussiEr, Exposés Ann. Biochim. Med., 17, 1955, p. 157. 

) N. KARABATSoOS, L. RoBERrT et J. E. KEMPF, en préparation. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Oxydation couplée de l’hydroquinone et de l'acide 
ascorbique par la polyphénoloxydase. Note de Me Guserre LEcran», 


M. Josepn Neumanx et Mie Geneviève DLEuoNGRE, présentée par 


M. Robert Courrier. 


La polyphénoloxydase de la Pomme de terre n’oxyde séparément ni l’acide 
ascorbique, ni l’hydroquinone, mais catalyse l’oxydation de leur mélange. L’hydro- 
quinone est hydroxylée, puis oxydée en hydroxyquinone et l’acide ascorbique est 
oxydé en acide déhydroascorbique. 


La polyphénolase de la Pomme de terre oxyde rapidement lPacide 
ascorbique à condition que soit présent un transporteur spécifique (*); 
elle oxyde également l’hydroquinone en présence d’un polyphénol substrat 
de l’enzyme (*); l’acide ascorbique seul ou l’hydroquinone seule ne sont 
pas oxydés par l’enzyme. Cependant la polyphénoloxydase oxyde rapi- 
dement un mélange équimoléculaire de ces deux substances. L'étude de 
cette oxydation fait l’objet de la présente Note. 

La polyphénoloxydase utilisée a été préparée par une méthode indiquée 
antérieurement ('). Les quantités d’oxygène absorbé ont été mesurées par 
la méthode de Warburg (fig. 1). 

La polyphénoloxydase du Raisin et celle du Champignon de couche 
catalysent également l’oxydation du mélange acide ascorbique-hydro- 
quinone, mais l’orthodiphénolase de la Patate douce est inefficace. L’oxy- 
dation du système est donc liée à l’activité de monophénolase. 
 L'oxydation du système acide ascorbique-hydroquinone-polyphénol- 
oxydase s’accompagne de la formation d’un composé rouge dont le spectre, 
entre 360 et 650 my, se superpose exactement à celui du produit d’oxydation 
de l’hydroxyhydroquinone (*). L’oxydation de l’hydroquinone comporte 
donc : a. lhydroxylation avec formation d’hydroxyhydroquinone; b. Poxy- 
dation de l’hydroxyhydroquinone avec formation d’hydroxyquinone. 
D’autre part, les dosages au 2.6-dichlorophénolindophénol montrent que 
l’acide ascorbique commence à s’oxyder dès le début de la réaction. Quand 
le rapport des concentrations moléculaires : acide ascorbique/hydroquinone 
reste compris entre 1 et 4, le volume total d'oxygène absorbé correspond 
approximativement à une molécule d'oxygène par molécule d’hydro- 
quinone (formation de l’hydroxyquinone), et à une demi-molécule d’oxy- 
gène par molécule d'acide ascorbique (formation de l'acide déhydro- 
ascorbique). Quand ce rapport est inférieur à lPunité (fig. 1, courbe IT), 
la vitesse d'absorption d'oxygène diminue brusquement (A). Ce point 
correspond approximativement à la disparition de l'acide ascorbique. 

D’autres composés, tels que l'acide dihydroxymaléique et l’acide arabo- 
ascorbique (‘) peuvent remplacer l’acide ascorbique dans la réaction 
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étudiée, alors que des réducteurs tels que le glutathion, la cystéine et le 
sulfite n’ont pas cette propriété. L’hydroxylation enzymatique de l’hydro- 
quinone nécessite donc la présence de composés possédant le groupement 
ène-diol. 

Le mécanisme de la réaction peut être expliqué par la théorie de l’oxy- 
dation « mixte » (*) suivant laquelle la molécule d'oxygène se partage en 
deux atomes, l’un servant à l’hydroxylation du phénol, l’autre à la déshydro- 
génation du donateur d'électrons. L’hydroxyhydroquinone étant une 


3 
mm ©, 


300 


200 


0 25 S0 minutes 
Fig. 1. — Oxydation du système acide ascorbique-hydroquinone 
par la polyphénoloxydase de la Pomme de terre. 


Le mélange réactionnel comprend : 2 ml de tampon phosphaté M/10, pH 5,7 conte- 
nant 10% mole de EDTA (1); 0,25 ml de solution de polyphénoloxydase et : 
(1) 10 mole d’acide ascorbique + 10° mole d’hydroquinone; 
(II) o,5.10 5 mole d’acide ascorbique + 10° mole d’hydroquinone; 
(III) 10° mole d’acide ascorbique; 
(IV) 10 mole d’hydroquinone. 


Température : 300 C. 


substance possédant le groupement ène-diol, son rôle dans l’hydroxylation 
de l’hydroquinone a été examiné. Nous avons constaté que : a. contrai- 
rement au pyrocatéchol, l’hydroxyhydroquinone, en quantités eataly- 
tiques, est un mauvais transporteur dans l'oxydation de l’acide ascorbique 
ou de l’hydroquinone par l’enzyme. Ceci doit être attribué au fait que 
lhydroxyquinone n’est réduite que très lentement par l’acide ascorbique 
ou par l’hydroquinone; b. l’hydroxyhydroquinone peut remplacer l'acide 
ascorbique dans l’oxydation couplée; en effet, les mélanges équimoléeu- 
laires d’hydroxyhydroquinone et d’hydroquinone s’oxydent rapidement et 
la quantité totale d'oxygène absorbé montre que l’hydroquinone a été 
oxydée en hydroxyquinone. 


+ VS 
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L’oxydation du mélange acide ascorbique-hydroquinone peut être sché- 
matisée ainsi : 


+ —0, + ENZ.— + 


à. ascorbique hydroquinone 


I 


hydroquinone 
T 


a. déhydroascorbique 


hydroxyquinone 


Durant la période de latence, l’oxydation couplée (1) est prépondé- 
rante; dès que l’hydroxyhydroquinone apparaît, l'oxydation couplée (ID) 
commence à fonctionner, l’hydroxyquinone se forme (II et III) et la 
vitesse d'absorption d'oxygène augmente. Un équilibre s’établit entre ces 
trois réactions et la vitesse d’absorption d'oxygène est alors constante. 
Il est impossible, pour le moment, de déterminer l'importance relative de 
ces trois réactions. 


Le fait important montré par ces résultats est que l’acide ascorbique, 
bien que n’étant pas substrat de la polyphénoloxydase, est capable d’in- 
duire l’hydroxylation de l’hydroquinone par cette enzyme dans une réaction 
d’oxydation couplée au cours de laquelle il est lui-même oxydé. 


(:) J. NEUMANN, G. LEGRAND, G. LEHONGRE et J. LAvVOLLAY, Comptes rendus, 251, 
1960, p. 3091. 

() M. H. Apams et J. M. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2474. 

(:) H. S. Mason, J. Biol. Chem., 181, 1949, p. 803. 

(*) Le Professeur T. Reichstein (Bâle) a bien voulu nous adresser un échantillon d’acide 
araboascorbique. 

(5) H. S. Mason, Adv. Enzymol., 19, 1957, p. 129. 


(Laboratoire de Chimie agricole et biologique 
et Conservatoire National des Arts et Métiers, Paris, 3°.) 


C. R., 19671, 1er Semestre. (T. 252, N° 13.) 129 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur le caractère progressif de l’inhibition de la photo- 
synthèse par l’hydroxylamine. Note (*) de M. Yarosrav pe Koucakovsky, 


présentée par M. Lucien Plantefol. 


L’inhibition de la photosynthèse par l’hydroxylamine, contrairement à ce qui 
s’observe avec d’autres inhibiteurs, présente la particularité d'augmenter en 
fonction du temps d’illumination. 


Au cours de recherches sur le dégagement de l’oxygène pendant la 
photosynthèse, j’ai été amené à utiliser différents inhibiteurs dont l’un, 
l’hydroxylamine, a retenu mon attention par son comportement spécial. 

Les expériences sont entreprises avec Chlorella pyrenoidosa souche 
Emerson, cultivée dans des conditions d’éclairement, de température et de 
nutrition bien définies. Les algues, après centrifugation destinée à éhminer 
le milieu de culture, sont suspendues dans une solution de tampon phos- 
phate bicarbonate 0,1 M à pH 7,4. 

Les inhibiteurs utilisés sont en solution dans de l’éthanol à 10 % (v/v) : 
orthophénanthroline (P), phényluréthane (U), chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine (H) et 3-(p-chlorophényl)-1.1-diméthylurée ou « monuron » (M). 
La mesure de l’oxygène se fait par ampérométrie (*), (*). Une électrode de 
platine, polarisée négativement par rapport à une électrode d’argent 
dans KOH, est recouverte d’une mince membrane de polyéthylène. 
L'ensemble plonge dans une cuve, maintenue à température constante, 
contenant la suspension de Chlorelles dont lhomogénéité est assurée à 
l’aide d’un agitateur magnétique [la description de la cuve est donnée dans 
une publication se rapportant à un autre montage (*)]. L’éclairement 
provient d’une lampe à incandescence, à basse tension, donnant un 
éclairement d'environ 60 000 1x dans le plan médian de la cuve. Le courant 
électrique est envoyé dans un galvanomètre enregistreur. 

. Les mesures sont répétées plusieurs fois, en modifiant dans certains cas 
les conditions expérimentales, en particulier la concentration des inhibiteurs 
(de 10° à 4.10 * M pour l’hydroxylamine). 

On voit sur la figure 1, l’aspect particulier que présente la cinétique de 
dégagement de l'oxygène en présence d’hydroxylamine : alors que toutes 
les autres courbes croissent linéairement, celle se rapportant à l’hydroxyl- 
amine présente une incurvation dénonçant le caractère progressif de 
l’inhibition. Cette particularité est encore mieux mise en évidence à l’aide 
de la représentation graphique suivante (fig. 2) : on porte en ordonnée la 
quantité d’oxygène dégagé pendant un temps Af, par une préparation 
standard de Chlorelles additionnée d’un inhibiteur, en fonction de la quantité 
d'oxygène dégagé par le témoin pendant le même temps At. Cette repré- 
sentation ne fournit des courbes simples (droites passant par l’origine) 


SÉANCE DU 27 MARS 1961. 2027 


que si l'induction photosynthétique suit un cours semblable en absence 
ou en présence d’inhibiteur. La divergence observée vers l’origine des axes 
doit donc s’expliquer par une modification de ce cours de l'induction (et 
non pas seulement par une réduction de vitesse) provoquée par les inhi- 


HO Oo Oo Le 


—— 5mn 
P M U H if 
Fig. 1. — Dégagement d'oxygène par une suspension de Chlorelles. 


L, début d'’illumination; O, fin d’illumination; T, témoin. Chlorelles dans o9/10o° de 
tampon + 1/10€ éthanol 10 %. Concentration équivalente en chlorophylle : 45 ug/ml; 
H, U, M, P, comme T, mais à la place d’éthanol 10 %, inhibiteur dans éthanol 10 %, 
à la concentration finale indiquée; H, hydroxylamine (2,5.10-* M); U, phényl- 
uréthane (6,4.10-* M); M, monuron (1,8.10 ‘); P, orthophénanthroline (1r,6.r10-°M). 


40! Oyinhibe 


30 


20 


10 


Fig. 2. — Représentation graphique de l'intensité d’inhibition. 
T, H, U, M, P, même signification que pour la figure 1; 
lt, tangente de la courbe hydroxylamine. 


En ordonnée : O: dégagé par les Chlorelles inhibées, pendant le temps Af — 2 mn. 
En abscisse : O» dégagé par les Chlorelles normales, pendant le même temps. 
(O> dégagé est exprimé en unités arbitraires.) 


biteurs. Cette modification apparaît également dans linduction de fluo- 
rescence en présence d’inhibiteurs (*). De toutes façons, on constate que 
si le taux d’inhibition est constant pour l’o-phénanthroline, le p-uréthane 
et le monuron, il augmente progressivement avec l’hydroxylamine. 
Une des explications possibles était que l’hydroxylamine ne pénétrerait 
que lentement dans les cellules. Mais des incubations de durée variable 
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(jusqu’au double du temps de l’expérience elle-même) ne modifient pas 
l'aspect des courbes. 


D’autre part, des expériences montrent que cet inhibiteur, commeles autres 
d’ailleurs, semble agir au niveau du système de dégagement de l’oxygène 
[voir (*) et de nombreux auteurs]. On ne connaît pas, d’une manière générale, 
le mécanisme de ces inhibitions. Toutefois, il est permis de supposer que ces 
différents corps réagiraient avec des précurseurs de l’émission d'oxygène. 
De ce point de vue, l’hydroxylamine ne ferait pas exception. Mais, dans 
ce dernier cas, l'interaction de l’hydroxylamune avec le précurseur donnerait 
un produit qui serait également inhibiteur. Cet inhibiteur secondaire, dont 
la concentration augmenterait donc au fur et à mesure de la production 
du précurseur par la photosynthèse, agirait à son tour, soit au même 
endroit que l’hydroxylamine, soit à un endroit différent. Ceci est peut-être 
à rapprocher de la diminution, à la lumière, de l'effet inhibiteur de 
l’hydroxylamine catalasique des chloroplastes isolés (*). 


* 


Séance du 20 mars 1961. 
. T. SAWYER, R. $S. GEORGE et R. C. RHODES, Anal. Chem., 31, 1959, p. 2. 


) 
1) D 
D. E. CARRITT et J. W. KANWISHER, Anal. Chem., 31, 1959, p. 5. 
ÿ 


a 
3) DE KoucxKkovsKy, Bull. Soc. Chim. Biol. (sous presse). 
#) J. LAvoreLz, Plant Physiol., 34, 1959, p. 204. 

(G) In E. I. RagiNowiTcH, Photosynthesis and Related Processes, I, Interscience 
Publishers, New-York, 1945, p. 128 et suiv., 310 et suiv. 

(5) J. LaAvorez, Biochim. Biophys. Acta, 22, 1956, p. 226. 
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(Laboratoire de Photosynthèse du C. N.R.S., Gif-sur- Yvette, Seine-et-Oise.) 
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VIROLOGIE. — Multiplication du virus de la rage fixe sur cellules gliales 
en culture et apparition d’inclusions spécifiques intracytoplasmiques. 
Application au diagnostic de la rage. Note de M. Pascou Aranasit, 
Mie Syovie Favre et MM MarGuERITE CoLLoMBiER, présentée par 


M. René Dujarrie de la Rivière. 


Quatre souches de rage fixe provenant de quatre laboratoires différents ont été 
mises en culture de tissus sur cellules gliales tumorales. Dès les premiers passages il 
y eut multiplication et apparition d’inclusions cytoplasmiques acidophiles caracté- 
ristiques. L’immun sérum spécifique empêche la multiplication du virus et l’appa- 
rition des inclusions. 


La multiplication du virus rabique fixe, in vivo (*) et sur cellules tumo- 
rales a été décrite, ainsi que celle du virus des rues (*) en cultures de tissus 
sur les mêmes cellules. Dans ce travail, plusieurs souches de virus fixe 
ont été cultivées sur cellules gliales tumorales. La présence d’inclusions 
s’est montrée un phénomène constant et spécifique, survenant assez rapi- 
dement après l’inoculation du virus, ce qui a suggéré une possibilité de 
diagnostic rapide par identification et neutralisation, in vitro, en cinq jours, 
d’un virus supposé rabique. 

Le virus. — Nous avons utilisé une souche de rage fixe (CVS) adaptée 
à la Souris dont le titre varie entre 10° et 10°, provenant du laboratoire 
de K. Habel (reçue en 1949). Une deuxième souche CVS, lyophihsée, 
provient du laboratoire de H. Koprowski (1955). La troisième souche 
(lyophilisée 14) provient du laboratoire NI (Docteur G. Hottle, 1960). 
Enfin, une souche de rage fixe (passages 2003 et 2004 de la souche 
L. Pasteur) n’ayant jamais passé sur souris nous a été fournie par le 
Laboratoire de la Rage (Docteur Béquignon). 

Les cellules. — La souche de cellules épendymaires nous a été fournie 
par le Docteur H. E. Pearson (1959) (clone 0). On emploie comme milieu 
pour la croissance cellulaire l’hydrolysat de caséine en solution de Earle 
avec 10 %, de sérum de cheval inactivé. On inocule une culture de 24h 
avec 0,10 ml d’une émulsion de cerveau de souris ou de lapin à 10 *. 
Après 45 mn de contact à 379, on ajoute le milieu nutritif (avec 2 à 5 %, 
de sérum de cheval). On change le milieu deux fois par semaine. La tempé- 
rature d’incubation est de 370. À partir du quatrième jour le liquide 
surnageant est titré sur souris par voie intracérébrale. 

La coloration. — Une fixation rapide (30 mn à 1h) par le liquide de 
Bouin ou celui de Souza est suivie de la coloration classique de Mann 
rapide (quelques heures). Pour les cultures plus âgées la coloration par la 
méthode de Sellers a donné de bons résultats. Pour lPidentification des 
inclusions nous avons utilisé la coloration de Feulgen et Le vert de méthyle 
pyronine (Brachet). 
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Résultats. — Toutes les souches de rage fixe employées dans cette expé- 
rience ont montré une multiplication du virus variant selon la souche et 
le nombre de passages. La souche CVS (K. Habel) s’est montrée la plus 
virulente et la courbe de croissance en un cycle unique du 12€ passage 
montre que le virus commence à apparaître dans le liquide surnageant 
les cultures vers la 22€ heure, correspondant au début de la phase loga- 
rithmique de multiplication. Le titre maximal de 10° est atteint à 
la 102€ heure. Le contrôle cytologique simultané montre que les inelu- 
sions cytoplasmiques débutent à la 48 heure pour être très évidentes 
à la 72° heure. 


Dans les cultures traitées par le sérum antirabique le virus ne se multiplie 
pas, et l’on constate une absence totale d’inclusions. Tous les contrôles 
sont faits par inoculation par voie intracérébrale à la souris suisse. 


Les autres souches de rage n’ont pas dépassé in vitro les titres de 10° 
à 10'*, mais toutes ont donné des inclusions cytoplasmiques apparues à 
des temps variables et visibles par la coloration de Mann. Toutes les 
inclusions sont Feulgen négatives et Brachet négatives. 


La microscopie électronique en coupes ultrafines des cultures de tissu 
au niveau de ces inclusions montre le plus souvent une masse homogène, 
sans structure, qui remplace le réticulum endoplasmique, des vacuoles et 
des mitochondries. On a très rarement constaté la présence de corpuseules 
dans cette masse. Des corpuscules d'apparence virale se trouvent dans le 
cytoplasme (°). 


A la suite de ces résultats, des émulsions de cerveaux d’animaux conta- 
minés avec différentes souches de rage fixe (souris, lapins, hamsters) qui 
ne provoquent habituellement pas d’inclusions, ont été mises en contact 
avec des sérums normaux d’une part et avec un sérum immun d’autre 
part. Après une période de contact de 1 h 30 mn à 370, on les inocule sur 
des cellules gliales en vue d’un diagnostic par neutralisation et mise en 
évidence d’inclusions. Les dix cerveaux d’animaux malades ont donné des 
résultats positifs par l'isolement et la neutralisation avec mise en évidence 
d’inclusions entre 2 et 5 jours. Les dix témoins (cellules non inoculées ou 
inoculées avec deux cerveaux de souris normales) sont restés négatifs. 


Discussion. — Une souche de cellules gliales tumorales a montré qu’elle 
peut très vite produire des quantités variables de virus rabique. La cytolyse 
inconstante ou partielle n’est pas un critère suffisant pour permettre 
l'identification ou le titrage d’un virus rabique fixe sur cette cellule, car 
d’autres cellules se comportent de même lorsqu'il s’agit du virus rabique 
fixe (rein de souris, cobayes et hamsters) (*), (*). 


C’est l'apparition des inclusions, phénomène constant qu'il s'agisse du 
virus de la rage fixe ou de celui des rues (*) qui permet un diagnostic 
extrêmement rapide. L’isolement d’un virus rabique et son identification 
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à l’aide d’une neutralisation par le sérum spécifique se font en 2 à 5 jours. 


Des résultats récents nous ont montré que d’autres cellules que les cellules 
gliales peuvent montrer le même phénomène. 


(:) H. E. PEARSON, P. ATANASIU et P. LÉPINE, Ann. Inst. Pasteur, 94,°1958, p. 1. 
(2) P. ATANASIU et C. LAURENT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2562. 

J. VIEUCHANGE, R. BÉQUIGNON, J. GRUEST et C. VIrALAT, Bull. Acad. Nat. Med., 
140, 1956, p. 77-79. | 
(‘) R. E. KissziNG, Proc. Soc. exp. Biol., 98, 1958, p. 223-295. 
(5) P. ATANASsIU et P. LÉPINE, Ann. Inst. Pasteur, 96, 1959, p. 72-78. 
(5) P. ATANASIU et J. SISMAN, travail non publié. 


(Service des Virus, Institut Pasteur, Paris.) 


La séance est levée à 15 h 25 m. 
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ERRATUM. 


(Comptes rendus du 9 Janvier 1961.) | Ch | 


Note présentée le 19 décembre 1960, de M. Félix Bertaut, Configuratios 
colinéaires de spins dans les structures du type corindon : 


Page 25», relation (1), dans les 3e et 4° lignes de la matrice, au lieu de C et D, lire C* ctD 


» » 2e ligne avant relation (3), au lieu de À, lire — À. 
» » tableau I, au lieu de à (*), lire a* de de « — exp — 2x il). 
» » Id. pour les quatre derniers vecteurs colonnes du tableau I, au lieu de a 


To, Ta, To, dire Tivs Tu Ts Te Le dernier vecteur colonne est (—1, 1, —1, 1), au lieu 
(An): 
Page 254, référence (1), au lieu de Comptes rendus, 251, 1960, p. 76, lire Comptes rend 
252, 1961, 4p. 70. 
Page 254, référence (‘), au lieu de D (S:1 /\ S:), lire D (Si S:). 
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